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Uber Heptacetylechlormilehzucker 


von 


Albert Bodart. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1901.) 


Die Acetylierung von Stoffen von complicierter Zusammen- 
setzung, wie Cellulose und Starke, vermittels Essigsdure- 
anhydrid und beschleunigender Katalysatoren, wie concentrierter 
Schwefelsdiure, hat gezeigt, dass bei diesen neben der Esteri- 
lication auch eine Zersplitterung eintritt, analog jener, die sonst 
bei der Hydrolyse mit verdiinnten Sduren vor sich geht. 

So hat Hamburger gefunden, dass Cellulose je nach der 
Menge der katalysierenden Schwefelsaure zunachst in com- 
pliciert zusammengesetzte, amorphe Acetate tibergeht, die 
durch Ldoslichkeitsverhaltnisse und insbesonders durch ihr 
Moleculargewicht unterschieden sind und erst bei noch energi- 
scherer Einwirkung die krystallisierte Verbindung Franchi- 
mont’s entsteht, welche nach den neuesten Untersuchungen 
von Skraup und K6nig der Ester einer neuen Biose der 
Cellobiose ist. Diese Zersplitterung tritt nach Skraup auch 
bei der Saccharose ein, die mit Essigsiureanhydrid und con- 
centrierter Schwefelsdure Pentacetylglucose gibt. 

Unter der Voraussetzung, dass die Zersplitterung bei der 
Acetylierung und die Hydrolvse in wasseriger Lésung analoge 
Processe sind, schien es nun mdglich, bei der Acetylierung 
die Acetate der den Aldosen und Ketosen entsprechenden 
siebensaurigen Alkohole aufzufinden, die in freiem Zustande 
bei der Hydrolyse muthmafilich intermediar entstehen, aber, 
weil zu wenig bestandig, spontan anhydrisiert werden. 


Chemie-Heft Nr. 1. l 
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A. Bodart, 


Zunachst wurde die Acetylierung mit Essigsiureanhydrid 
und concentrierter Schwefelsiure vorgenommen. Da zu er- 
warten war, dass die gesuchten Verbindungen mit Wasser 
unter Bildung von Aldosederivaten reagieren wtirden, musste 
bei Isolierung der Reactionsproducte Wasserzutritt sorgfaltig 
vermieden werden. Infolge dessen musste erst ein Weg gesucht 
werden, die bei der Reaction mitentstehende Sulfoessigsdure 
zu entfernen. Dies gelang schlieBlich durch anhaltendes 
Kochen mit wasserfreiem Natriumacetat und partiellem Fallen 
mit Petrolather, aber bei dem in Lésung bleibenden Reactions- 
product war weder durch die verschiedenartigsten partiellen 
Fallungen, noch sonst Krystallisation zu erzielen. 

Das einzig noch mdgliche Reinigungsverfahren. die 
Vacuumdestillation, lieferte schlieBlich das bei 111° schmel- 
zende Glycosepentacetat. Ob dieses aber als solches schon 
vor der Destillation vorhanden war, oder ob es erst bei der 
Destillation aus dem Ester des siebensaurigen Alkohols sich 
gebildet hatte, kann nicht entschieden werden. 

Es lag nun die Mdglichkeit vor, dass das Reactions- 
product ohne Destillation in reine Form gebracht werden 
k6nnte, wenn die Acetylierung und Zersplitterung statt mit 
Schwefelsdéure mit einer gasf6rmigen und deshalb leichter 
zu entfernenden Sdure bef6érdert wird. 

Zu diesem Behufe ist Milchzucker mit Essigsaureanhydrid 
durch Einleiten von trockenem Salzsduregas in Reaction gesetzt 
worden. 

In der That trat nach Entfernung der Salzsaure und der 
Hauptmenge des tiberschiissigen Anhydrids durch Destillation 
im Vacuum 
Sation ein. 

Die so entstandene Verbindung war jedoch ebensowenig 
ein Ester eines siebensaurigen Alkohols, wie Octacetylmilch- 
zucker, sondern Acetochlormilchzucker C,,H,,Cl(OC,H,O),. Ob 
hiebei zuerst Octacetylzucker entsteht und dieser secunddr ein 
Oxacetyl gegen Chlor austauscht, oder die Reaction in anderer 
Reihenfolge verlauft, kann vorlaufig nicht entschieden werden. 

Uber die Darstellung dieser Verbindung ist schon im April 
d. J. von Skraup und Kremann kurz berichtet worden; sie 





also bei sehr niedriger Temperatur — Krystalli- 
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Uber Heptacetyichlormilchzucker. oO 


ist daher die erstbekannte Acetochlorverbindung einer Biose, 
zu welcher spater die Acetochlormaltose von E. Fischer und 
Armstrong, sowie von Foerg kamen. 

Die Erwartungen, dass der Heptacetylchlormilchzucker 
Ausgangsmaterial zur Synthese mannigfacher Glycoside, ins- 
besondere verschiedener Triosen sein werde, haben sich nicht 
erfiillt, da bisher alle Versuche zu amorphen Reactionsproducten 
fulhrten; sie werden aber im hiesigen Institute von anderer Seite 
fortgesetzt. 

Versuche mit Schwefelsaure. 

10 g getrockneter Milchzucker wurden mit 60 ¢ (535 cm’) 
Issigsaureanhydrid versetzt, wobei Erwérmung auftrat, und 
ein Gemisch von 30g Essigséureanhydrid und 9g concen- 
trierter Schwefelsdure zugefiigt, welches sich freiwillig auf 
90° erwarmt hatte. Es trat ziemlich rasch L6sung und Bra‘in- 
farbung ein und die Temperatur stieg auf 86°. Wird nach 
langerem Stehen auf etwa 400g Eis gegossen, mit Ather 
ausgeschittelt und die atherische Lésung mit wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet, so hinterbleibt nach dem Abdestil- 
lieren ein Harz, das in keiner Weise zum Krystallisieren 
gebracht werden konnte, wahrend Rohrzucker bei gleicher 
Behandlung leicht und reichlich Kkrystalle von Pentacetyl- 
glycose gibt. 

Es wurde weiter versucht, die tiberschiissige Schwefel- 
sdure, sowie die entstandene Sulfoessigsaure von den ent- 
stehenden Acetaten bei Abschluss von Wasser zu entfernen, 
was endlich folgendermafen gelang. 

20 ¢ Milchzucker wurden, wie oben angegeben, acetyliert, 
hernach aber ungefahr die Halfte des verwendeten Essigsaure- 
anhydrids im Vacuum abdestilliert. Die brig bleibende dunkel- 
braune Fluissigkeit wurde mit viel Essigaéther verdiinnt, Petrol- 
ather bis zur eben beginnenden Triibung gegeben, unter 
Ruckfluss gekocht und alle Viertelstunden fein gepulvertes, 
geschmolzenes Natriumacetat eingeworfen. Durch weiteres 
Zufiigen von Petrolather gelang es, Schwefelsaéure und Sulfo- 
eSsigsaure soweit auszufallen, dass der Verdampfungsriick- 
stand mit Soda und Salpetersdéure geschmolzen nur mehr eine 
auferst schwache Schwefelsdurereaction gab. 
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Fallung erhaltenen amorphen Abscheidungen Zu isolieren. 































4 A. Bodart, 


Hierauf wurde auf dem Wasserbade Essigather und das 
Ligroin abdestilliert und die wbrig bleibende dickfliissige 
Masse einer fractionierten Vacuumdestillation unterworfen. 
Zunachst gieng noch Essigsaureanhydrid tuber, spater gieng 
unter zunehmenden Zersetzungserscheinungen bei 9mm Druck 
zwischen 218 und 225° eine gelbe, durchsichtige, sehr zahe 
Flissigkeit tiber, die an der Luft eine rothbraune Farbung 
annahm und glasartig erstarrte. Nach dem Trocknen im Vacuum 
bis zur Gewichtsconstanz gab sie Zahlen, welche sehr annahernd 
fiir eine Pentacetylhexose stimmen. 


1. 0°1864 9 gaben 0°3370 g CO, und 0°0970 g H,O. 
II]. 0° 1962 g gaben 0°3568 g CO, und 0°0893 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


Ee a. Berechnet 
re ng ae ee 49°31 49°59 49°23 
| AE RR prep 5°84 5°10 5°64 


Durch Lésen in Ather und systematisches fractionelles 
Fallen mit Petrolather gelang es, hiibsche farblose Nadeln zu 
erhalten, welche nach mehrmaligem Umkrystallisieren den 
constanten Schmelzpunkt 111°5° erreichten. Sie wurden im 
Vacuum getrocknet und analysiert. 


I. 0°1962 ¢ gaben 0°3527 g CO, und 0° 1005 g H,O. 
Il. 0°1274 g gaben 0°2286 g CO, und 0°0643 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ee 
I II 
aie ns aoe 49°03 48°94 
BP erage age 0°73 5°646 


Nach Schmelzpunkt, Zusammensetzung, wie sonstigen 
Eigenschaften liegt zweifellos Pentacetylglycose vor. 

Es ist nicht gelungen, Pentacetylgalaktose aus den Mutter- 
laugen des Glucoseacetates und den bei der fractionellen 
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Uber Heptacety!chlormilchzucker. 


| Versuche mit Salzsaure. 
Acetochlormilchzucker. 





erwiesen 


! Zur Darstellung des Acetochlormilchzuckers 


sich folgende VerhAaltnisse geeignet. 


10g Milchzucker werden in Bombenrohren, welche flaschen- 


} artig ausgezogen sind, mit 83cm’ Essigsdéureanhydrid Uber- 
: gossen und trockenes Salzsauregas unter starker Kuhlung mit 





Eis-Kochsalzgemisch bis zur vollstandigen Sattigung  ein- 
geleitet. Die zugeschmolzenen Rohre werden einige ‘Tage 


stehen gelassen, wobei sie Ofters geschiittelt wurden, bis sich 
alles gelést hatte. Hierauf wurden die Rohre wieder in eine 


blieb er immer 4uBert unscharf. 





117°5° Sinterpunkt. 
125° Hauptmenge vollsténdig geschmolzen. 


erst gegen 150° verschwinden. 


Chlorreaction zeigte. 


: [alp = +71°75. 


und im Vacuum getrocknet. 








Kaltemischung gebracht, sodann vorsichtig gedffnet, der Inhalt 
) in einen groBen Fractionierkolben gegossen und einige Zeit 
trockene Luft zur Verdrangung des Salzsauregases durch- 
veleitet. Dann wurde das tiberschussige Essigsaureanhydrid 
und Acetylchlorid im Vacuum aus dem Wasserbade abdestilliert; 
die ubrigbleibende braune Masse wurde mit Benzol 
Warme behandelt, bis alles in L6sung gegangen war. Nach dem 
Zusetzen von Petrolaéther schieden sich weifiliche bis farblose 
IXrystalle ab, feine Nadeln oder Saulen. Sie zeigten anfangs 
den Schmelzpunkt 116 bis 117°; durch oftmaliges Umkrystalli- 
Sieren aus Benzol mit Ligroin stieg der Schmelzpunkt, doch 


So wurden folgende Beobachtungen gemacht: 

119-—-121° Die Hauptmenge schmilzt zu einer triiben Masse. 

132° Substanz vollstandig geschmoizen, triib, enthalt viele Blaschen, welche 
Bemerkenswert war, dass der K6rper eine betrachtliche 


Der Koérper erwies sich als leicht léslich in Benzol, Chloro- 
form, Eisessig und Essigaéther, sowie heifiem Alkohol, schwer 
léslich in kaltem Alkohol und Ather, unléslich in Ligroin und 
in Wasser. In Chloroform gelést war bei c= 4°665 und f= 20°, 


Fiir die Analysen wurde im Trockenschranke bei 105 
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Il. 
II. 
IV. 

V. 
Vi. 


VII. 


°1315 g gaben 0° 
‘1124 ¢ gaben 0° 
°1255 g gaben 0° 
°1595 g gaben 0° 
*2024 g gaben 0° 
*7620 g gaben 0° 
‘3485 g gaben 0° 


In 100 Theilen 


o-.o ¢& @ © © ¢ 


A. Bodart, 


2287 g CO, und 0°0677 g H,O. 
1952 g CO, und 0°0577 g H,0. 
2185 g CO, und 0°0642 g HO. 
2798 g CO, und 0°0847 ¢ H,O. 
3532 ¢ CO, und 0°0996 g H,O. 
1815 g AgCl mit Kalk gegliht. 
079 g AgCl mit Kalk gegliiht. 





Gefunden 
II Ill lV V VI Vil 
le 6 eee 47°43 47°36 47°48 47°84 47°59 — _ 
asl ake ota B20 5°74 5°72 5°94 5°50 a 
Te ere Renee -- —- — — — 2°89 39°60 
Berechnet fiir Gefunden 
CogH:,0,7C1 im Mittel 
Les pWewer «eke 47°67 47°54 
EE ee MS Be 5°35 5:73 
io ERODE 9°41 5°74 


Uberfiihrung in Octacetylmilchzucker. 


Zu diesem Zwecke wurden 3g des Acetochlormilchzuckers 
in Essig gelost und circa 1 g fein gepulvertes Silberacetat dazu- 
gegeben. Beim Erwarmen schied sich bald Chlorsilber ab. Als 
die Lésung keine Chlorreaction mehr zeigte, wurde vom Chlor- 
silber abfiltriert, mit Eisessig nachgewaschen und die essig- 
saure Lésung tiber Atzkalk und Schwefelséure im Vacuum 
eindunsten gelassen. Der eingetrocknete Ruckstand wurde mit 
Alkohol verrieben, abgesaugt und wiederholt durch Zuftigen 
von Ligroin zur heiSen Lésung in Benzol umkrystallisiert. So 
entstanden schone, farblose Krystalle (Tafelchen und Nadeln), 
welche den Schmelzpunkt 86° hatten. Fuir die Analyse wurde 
im Vacuum getrocknet. 


I. 0°1503 g gaben 0°2791 g CO, und 0°0808 g H,O. 
II. 0°1395 g gaben 0° 2502 g CO, und 0°0696 g H,O. 


In 100 Theilen 


Berechnet fur Gefunden 
CogH3g0j9 a eee 
~eawnr of | lI 
ist 49°56 50°64 48°92 


es 2°6 6°O1 5°58 
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Uber Heptacetylchlormilchzucker. 7 


Der nach der Angabe von Schmoeger' dargestellte 
Octacetylmilchzucker (Kochen von Milchzucker mit Essigsaure- 
anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat) ist in Krystall- 
form, Schmelzpunkt und Léslichkeitsverhdltnissen mit dem 
aus Acetochlormilchzucker erhaltenen Ester identisch. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 


o g Acetochlormilchzucker wurden in 20cm’ Chloroform 
gelost und mit 16 ¢ frisch destilliertem Phenylhydrazin auf dem 
Wasserbade unter Riickfluss gekocht. Als nach 16 Stunden die 
Abscheidung eines festen KOrpers aufgehdrt hatte, wurde das 
Kélbchen vom Wasserbade genommen. Es hatte sich eine 
betrachtliche Menge eines gelblichen krystallinischen K6Orpers 
abgeschieden, welcher abgesaugt und zur Entfernung des salz- 
sauren Phenylhydrazins mit Wasser gewaschen und aus 
Chloroform schlieBlich mit Alkohol umkrystallisiert wurde. 
Die dunkelrothe Mutterlauge wurde im Vacuum tiber Schwefel- 
sdure und Paraffin eindunsten gelassen. Aus ihr lieBen sich bei 
Zusatz von Ather oder Ligroin ebenfalls gelbe Krystalle 
isolieren, welche den urspriinglich erhaltenen gleich waren. 
Die gereinigte Substanz bildet weiBe Prismen mit gelbem Stich 
und hatten den constanten Schmelzpunkt 128°5°. Sie ist 
Acetylphenylhydrazin. 


0°1858 g, vacuumtrocken, gaben 30°5 cm? N bei 15° und 729 maz. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


CgH,gNOvo Gefunden 
SRE ree 18°66 18°429 


Aus den sirupdsen Mutterlaugen liefien sich, wie bereits 
erwahnt, keine weiteren KOrper isolieren.Skraup undKkremann 
kamen bei ihren Untersuchungen Uber die Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf Acetochlorglucose und Acetochlorgalactose 
zu denselben negativen Resultaten. 

Nach den Methoden, die W. K6énigs und E. Knorr fir 
die Uberfiihrung der Acetobromglucose in das Methylglucosid, 


1 Berl. Ber., 25, 1453. 
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8 A. Bodart, Ober Heptacetylchlormilchzucker. 


beziehlich deren Tetracetylester angeben, habe ich versucht, 
analoge Verbindungen aus dem Acetochlormilcizucker zu 
gewinnen. Beide Reactionsproducte verblieben bei allen Kry- 
Stallisationsversuchen amorph, es wurde deshalb auf Analysen 
verzichtet. Bemerkenswert ist, dass die methylalkoholische 
Lésung des Acetochlormilchzuckers auffallend trage saure 
Reaction annahm, und dass auch die Umsetzuny, mit Silber- 
carbonat sehr langsam und ohne wahrnehmbare Kohlensdaure- 
entwickelung vor sich gieng. 

Auch die Umsetzung mit Phenolnatrium gab lediglich 
amorphe Producte. 






































Uber das Oxim des Diacetonamins und das 
2, 4-Diamino-2-Methylpentan 


Dr. Moriz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1901.) 


Wiewohl die Ketonnatur des Diacetonamins durch die 
Reduction zum Diacetonalkamin! und durch die Einwirkung 
von Blausaéure? dargethan ist, war bisher die Darstellung eines 
Oxims noch nicht versucht worden. Es lief sich erwarten, dass 
ein solches Oxim 

CH, ae 
CH, Pd C.NH, 
CH,C : NOH.CH, 


bei der Reduction das 2,4-Diamino-2-Methylpentan (Trimethyl- 
trimethylendiamin) 
CH. 
a Nth 
CH, P 
CH,CH.NH,. CH, 
liefern durfte, das weiterhin eventuell in das correspondierende 
6-Glycol 
CH, \ 
oe {AON 
<< orgaiata 
CH,CH(OH).CH, 


1 Heintz, Annalen, 183, 290. 
* Heintz, Annalen, 189, 231 und 192, 329, sowie 192, 339; Weil, 
Annalen, 232, 206 und 234, 127. 
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10 M. 





Kohn, 


ubergefiihrt werden kénnte. Die in dieser Mittheilung beschrie- 
benen Versuche zeigen, dass thatsachlich das Diacetonamin in 
glatter Reaction das Oxim liefert, das zum entsprechenden 
Diamin reduciert werden konnte. Wahrend ich noch mit der 
Untersuchung des Oxims beschaftigt war, machte Harries! 
die vorlaufige Mittheilung, dass das von ihm durch Oximierung 
des Diacetonamins erhaltene Aminoxim ihm bei der Reduction 
mit Natrium und Alkohol das Diamin C,H,,N, lieferte. Ich habe 
hierauf zur Wahrung meines Anrechtes auf die weitere Fort- 
fiihrung meiner Arbeit Uber die bisherigen Ergebnisse” meiner 
damals noch unabgeschlossenen Versuche berichtet, die ich 
hier nochmals neben den Versuchen zur Darstellung des Diamins 
zusammenfassen will. 







































Darstellung und Eigenschaften des Oxims. 


Es erwies sich als einfacher, fiir die Oximierung direct 
das Diacetonaminoxalat zu verwenden, statt vom Diaceton- 
amin selbst auszugehen. 

Es wurden demnach 50g Diacetonaminoxalat in 80¢ 
Wasser durch Erwarmen im Wasserbade geloést, alsdann wurde 
abgekthlt, wobei ein Theil des Salzes wieder ausfiel und eine 
vollig erkaltete Liésung von 50g Atzkali in der gleichen 
Gewichtsmenge Wasser allmahlich hinzugegeben, wobei das 
freie Diacetonamin sich abschied. In das gesammte Gemisch 
wurden nun 20g Hydroxylaminchlorhydrat, gelést in der 
gleichen Gewichtsmenge Wasser, unter haufigem Umschitteln 
einflieBen gelassen, wobei das 6lige Diacetonamin wiederum 
verschwand. Dann wurde 12 Stunden stehen gelassen und mit 
Ather ausgezogen. Die vereinigten atherischen Ausziige wurden 
zunachst tiber Kaliumcarbonat getrocknet, dann vom Ather. 
befreit und das zuriickbleibende dickflissige Product im Vacuum 
destilliert. Ohne einen nennenswerten Vorlauf destillierte alles 
bei 12 mm von 120 bis 122° tiber und erstarrte fast momentan 
in der Vorlage und zum Theile auch im Kuthlrohre’ zu einem 
compacten Krystallkuchen. Unter einem Drucke von 17 mm 


1 Berl. Ber., 34, 300. 
2 Berl. Ber., 34, 792. 
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fand ich den Siedepunkt zu 133 bis 135°. Durch Umkrystalli- 


I. 


II. 


lich 











II. 


sieren aus reinem Ligroin wurde die Substanz in gut aus- 
gebildeten, nadelfO6rmigen Krystallen erhalten, die sich zu 
rosetten- und ahrenformigen Gebilden vereinigen. Die aus Ligroin 
umkrystallisierte Substanz beginnt um 50° etwas zu sintern 
und ist bei 58° geschmolzen. 


Die Analysen des vacuumtrockenen K6rpers ergaben: 


I. 0°1679 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1635 g 


Wasser und 0°3435 g Kohlensdaure. 


If. 0°1219 g Substanz lieferten, nach Dumas_ verbrannt, 


23°20 cm’ feuchten Stickstoff bei 17° C. und 750 mm 
Barometerstand. 
0°1913 g Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 
36°75 cm’ feuchten Stickstoff bei 18° C. und 754 mm 
Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee ee — C,H, )N,O 
| I] II] ashe stein 
c. sae ea Oo we oS 35 . 79 —— omuae aD is 
re eae FUSE 10°82 — — 10°77 
Mee Swe Gos — 21°40 -2e "Ol 21°54 


Die Moleculargewichtsbestimmungen, nach der Methode 


von Bleier-Kohn im Anilindampf ausgefiihrt, ergaben: 


O°0118 ¢g Substanz bewirkten eine Druckerhéhung von 
139 mm Paraffindl (Constante ftir Anilin = 1490). 
0:0240 g Substanz bewirkten eine Druckerhéhung von 
277 mm Paraffindl (Constante fir Anilin = 1490). 


Daraus berechnetes Moleculargewicht: 


Gefunden Berechnet ftir 
SS >" C.-H,,NeO 
I I Bi agai 8 
OO. éscsun ieee | 6U1Z0e 130 


Das Diacetonaminoxim reprasentiert eine in Wasser ziem- 
losliche und, wie sich aus der Zusammensetzung seiner 





12 M. Kohn 


im folgenden beschriebenen Salze ergibt, einséurige Base von 
schwachem Oximgeruch, die charakteristische Reactionen mit 
gewissen Metallsalzldsungen gibt. Es besitzt bei Siedehitze 
nur geringes Reductionsvermégen fiir Fehling’sche Lésung. 
Setzt man seiner wasserigen Lésung Kupfersulfatldsung zu, so 
resultiert eine tiefblaue Lésung. Beim Erwaérmen der wasserigen 
Losung mit Silbernitratl6sung erhdlt man einen Silberspiegel. 
Setzt man zur Uberschiissigen wdsserigen Lésung der Base 
Quecksilberchloridlésung, so erhdlt man eine weifSe kasige 
Fallung, die beim Umschiitteln sich wieder lést. Setzt man 
hingegen zu_ itiberschtissiger Quecksilberchloridlésung eine 
wasserige Lésung der Base, so lédst sich der urspriinglich 
entstandene Niederschlag in der Kalte nicht, wohl aber ver- 
schwindet er beim Erwaérmen und fallt beim Erkalten wieder 
aus; doch lésen auch sehr geringe Mengen von verdtinnter 
Salzsaure den Niederschlag in der KaAlte. 


Benzoylierung. 


Dieselbe wurde nach der Methode von Schotten-Bau- 
mann ausgefiihrt. Zu diesem Zwecke wurde das Oxim in 
zehnprocentiger Natronlauge gelést und mit Benzoylchlorid 
solange geschiittelt, bis der Geruch des Benzoylchlorids ver- 
schwunden war. Es kam nun ein Krystallkuchen zur Abschei- 
dung, der zunachst durch Auswaschen mit kaltem Wasser vom 
anhaftenden Alkali befreit, schlieBlich aus verdiinntem, heifen 
Alkohol umkrystallisiert wurde. Ich erhielt so feine, glitzernde 
Nadeln, die bei 121 bis 123° schmolzen. 

Die Analysen ergaben, dass das Dibenzoylderivat 


"8S C.NH.(CO.C.H. 
er FOO CD 


CH,.C: NO.(CO.C,H;).CH, 
vorliegt. 
I. 0:1843 g vacuumtrockener Substanz lieferten bei der 
Verbrennung 0:1101 g Wasser und 0°4810 g Kohlensdaure. 


I]. 0-1811 g Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 
13°25 cm’ feuchten Stickstoff bei 17° C. und 762 mm 


Barometerstand. 

















Oxim des Diacetonamins. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
eee ee C,H,gNoO(CeH; CO), 
I I] P — a y 
Se igus ae — 71°00 
PPA 6°63 — 6°51 
ae 8°51 8°28 


Dieses Benzoylproduct eignet sich auch zum Nachweise 
verhaltnismaBig geringer Mengen des Aminoxims, da selbst 
in verdiinnten wdsserigen Lo6sungen der Base Natronlauge und 
Benzoylchlorid beim Schiitteln eine krystallinische Fallung des 
Benzoylderivates liefern, die nach dem Umkrystallisieren aus 
wasserigem Alkohol durch dieSchmelzpunktsbestimmung identi- 
ficiert werden kann. 


Sulfat des Aminoxims. 


Wenn die Lésung des Oxims in Ather oder Aceton mit 
verdiinnter Schwefelsdéure versetzt wird, so erfolgt eine weife 
Fallung, die schon in sehr geringen Mengen Uberschissiger 
verdiinnter Schwefelsdure sich leicht lost. Das Salz wurde 
abgesaugt, mit Ather gewaschen und schlieBlich im Vacuum 
getrocknet. Die Analyse ergab: 


0-1725 g vacuumtrockener Substanz lieferten, in Wasser gelost 
und nach dem Ansduern mit Salzsdure in der Warme mit 


Chlorbaryum gefallt, 0°1108 g BaSQ,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden 2 CgH,4NoO.HeSO, 
H,SO,.... 27°01 27°38 


Das Salz verkohlt, zwischen 210° und 220° nach voraus- 
gegangener Bréiunung. 


Das Oxalat. 


Zum Zwecke der Darstellung dieses Salzes versetzt man 
die atherische Lésung der Base mit einer atherischen Lésung 
von Oxalsdure, saugt das Salz ab, wascht es zunachst mit 
Ather und dann mit Alkohol aus und krystallisiert es schlieBlich 
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aus einer groBeren Menge siedenden Alkohols um, aus dem es 
beim Erkalten in feinen, wolligen Nadelchen ausfallt. Man kann 
auch die wdsserige Lésung der Base mit Oxalséure genau 
neutralisieren und die concentrierte L6sung des Oxalates mit 
Atheralkohol fallen. Die Analyse ergab: 


0°1578 g vacuumtrockenes Salz lieferten, nach Dumas ver- 
brannt, 22°5cm’ feuchten Stickstoff bei 15° C. und 740 mm 
Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden 2.CgH,4NoO.CoH,O, 
Mets cess: TOES 16°00 


Der Zersetzungspunkt der Substanz liegt bei etwa 214°. 


Reduction des Oxims mit Natrium in Alkohol. 


8 g Oxim wurden in 100g absoluten Alkohols gelést und 
dann Natrium solange eingetragen, bis das eingebrachte Metall 
unangegriffen blieb. Die Reaction verlauft anfangs unter heftiger 
Erwarmung, so dass lebhaftes Sieden eintritt. Als die Ein- 
wirkung trager wurde, wurde im Wasserbade erwarmt. Dann 
wurde ungefahr die gleiche Menge Wasser zugesetzt und der 
Alkohol aus dem Wasserbade abdestilliert. Der Ruckstand 
wurde der Wasserdampfdestillation unterworfen. Das wdsserige 
Destillat hinterlie8, nachdem es mit verdtinnter Salzsaure genau 
neutralisiert war, beim Abdampfen eine von farbenden Ver- 
unreinigungen durchsetzte Salzmasse. Dieselbe wurde mit Kali- 
lauge Ubersattigt und die fliichtige Base neuerlich im Wasser- 
dampfstrome abdestilliert. Beim Abdampfen des mit verdtnnter 
Salzséure wiederum neutralisierten Destillates blieb ein nunmehr 
kaum gefarbtes, aufSerordentlich zerflieBliches Chlorhydrat 
zuruick. Fiir die Analyse wurde das Salz bei 110° getrocknet. 


0*3926 g Substanz lieferten nach dem Ansduern mit Salpeter- 
sdure, mit Silbernitratlbsung gefallt, 0°6015 g AgCl. 
In 100 Theilen: : 
Berechnet fur 
Gefunden CeH,gNo.2 HCl 


. OO ——r ee 


Cl oe @eeee#e# 37°77 37°dD2 
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Die concentrierte L6sung dieses Chlorhydrates schied, mit 
Platinchlorid im Uberschusse versetzt und hierauf im Vacuum 
eingeengt, das Chloroplatinat in Form glitzernder Nadelchen 
ab, die mit Wasser und dann mit Alkohol ausgewaschen und 
endlich im Vacuum tber:Schwefelsdure getrocknet wurden. 
0°2081-g vacuumtrockener Substanz lieBen beim Abglithen 

0:0774 g metallisches Platin. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CeH,gNo.2HCI4-PtCl, 
3s eee 37°18 37 °O2 


Reduction des Oxims mit Natriumamalgam. 


40 g Diacetonaminoxim wurden mit 400 cm’ Wasser und 
so viel Eisessig versetzt, dass die LOsung nur schwach mit 
Saure tbersattigt war. Dann wurde: vierprocentiges Natrium- 
amalgam (die doppelte der berechneten Menge) allm@hlich ein- 
getragen, indem gleichzeitig durch fortwaéhrenden Zusatz von 
Eisessig dafiir gesorgt wurde, dass die Lésung stets sauer 
bheb. Nach beendeter Reduction wurde vom Quecksilber ab- 
gegossen, mit starker Kalilauge alkalisch gemacht und im 
Wasserdampfstrome destilliert. Das gesammte Destillat wurde 
mit verdiinnter Salzsaure genau neutralisiert und auf dem 
Wasserbade eingedampft. Es blieben hiebei tiber 40 g Diamin- 
chlorhydrat zurtick. Die Ausbeute war eine entschieden bessere 
als nach der bereits von Harries! angewandten Reductions- 
methode mit Natrium in Alkohol, wo ich aus 8 g Oxim nur dg 
Diaminchlorhydrat erhielt. Das bei der Reduction mit Natrium- 
amalgam gewonnene Diaminchlorhydrat wurde auch fiir die 
Analyse bei 110° ‘getrocknet. 


0°1663 g Diaminchlorhydrat lieferten, nach dem Anséuern mit 
Salpetersiure mit Silbernitratldsung gefallt, 0° 2522 ¢ AgCl. 


100 Theilen: 
In 100 Theilen: Berechnet ftir 
Gefunden CeHy,.No.2 HCl 


— Se —— — 


Se sstcecs oe of°o2 
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Aus diesem Chlorhydrat wurde dann das Chloroplatinat 
in der bereits friiher beschriebenen Weise dargestellt. Die 
Analyse desselben ergab: 3 


0°1466 g vacuumtrockener Substanz lieBen beim Abgliihen 
0-0541 g metallisches Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CH, gNo.2HCl.PtCl, 
et ee P er a os 
Ehiaeweaus 36°90 of °Q2 


Das Diamin C,H,,N,. 


Die Isolierung des Diamins aus seinem Chlorhydrate wurde 
nach dem Verfahren vorgenommen, das neuerdings Curtius 
und Clemm?!und Curtius und Steller? beim 1,6-Diamino- 
hexan und beim 1,8-Diaminooctan beschrieben haben. 8 g 
Chlorhydrat wurden in einer sehr geringen Menge Wasser 
gelést, mit starker Kalilauge tibersattigt und dann festes Atzkali 
eingetragen. Durch mehrmaliges Ausschitteln mit Chloroform 
wurde die Base der Lésung entzogen. Die vereinigten Chloro- 
formauszige wurden iiber festem Kali getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des Chloroforms wurde der Riickstand der 
Fractionierung unterzogen. Hiebei konnte leicht eine von 147 
bis 155° unter Atmospharendruck siedende Hauptfraction 
erhalten werden. Die Moleculargewichtsbestimmung dieser Sub- 
stanz ergab: 


00193 g lieferten, nach Bleier-Kohn im Toluoldampf vergast, 
eine Druckerhéhung von 219mm Paraffindl (Constante 
= 1269). 


Daraus berechnetes Moleculargewicht: 


Berechnet fur 
CEH No 


nel peta ee 111°8 116 


Dieses Diamin reprasentiert eine wasserhelle, ammoniaka- 
lisch und fischartig riechende, ziemlich leicht bewegliche und 


1 Journal fiir prakt. Chemie, 62, 206 (1900). 
2 Ebenda, 62, 227 (1900). 
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Oxim des Diacetonamins. 17 
an der Luft etwas rauchende Flissigkeit. Es erstarrt beim 
Stehenlassen in offenen Gefafien in wenigen Augenblicken zu 
einem krystallinischen Carbamat. Mit Wasser mischt es sich 
unter Erwarmung. Die wasserige Loésung, einer Kupfersulfat- 
losung zugesetzt, gibt eine blaugriine Fallung, die im Uber- 
schusse des Fallungsmittels mit dunkelvioletter Farbe sich 
lost. Bei Zusatz der wasserigen DiaminlOsung zu einer Silber- 
nitratlbsung erhalt man anfangs eine bréunlichweife Fallung, 
die sich desgleichen im Uberschusse des Fallungsmittels voll- 
kommen lost. 


Einwirkung von Cyansiaure auf das Diamin. 
In der Absicht, zum Diharnstoff des Diamins C,H,,N, 


(CH,),C.NH.CO.NH, 
CH, .CH.CH, 


NHCO.NH, 


zu gelangen, habe ich die Einwirkung von Cyansdure aut dieses 
Diamin untersucht, die ich nach den Angaben von Volhard! 
zur Darstellung des Athylendiharnstoffs und von E. Fischer 
und Koch*® zur Darstellung des Trimethylendiharnstoffs ins 
Werk setzte. 

8 g Diaminchlorhydrat wurden in ungefahr 1/7 Wasser 
gelost und die doppelte der berechneten Menge frisch bereiteten 
Silbercyanats eingetragen. Nach ungefahr zweistiindigem Er- 
hitzen auf dem Wasserbade war die Umsetzung beendet, da 
die von dem aus Chlorsilber und tiberschtissigem Silbercyanat 


( 
han) 


< 


bestehenden Niederschlage abfiltrierte Lésung sich als v6lli 
chlorfrei erwies. Das Filtrat wurde nun durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff von der geringen Menge des in Loésung 
gegangenen Silbercyanats befreit. Nach neuerlicher Filtration 
vom Silbersulfid wurde auf dem Wasserbade abgedampit, 
wobei ein kaum krystallinischer, gummiartig erhartender Rick- 
stand von lichtgelber Farbe zuritickblieb. Ich erhielt desgleichen 





1 Annalen, 119, 349. 


2 Annalen, 232, 226. 


to 
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ein amorphes Product,’ als ich nach beendeter Umsetzung 
zwischen dem Diaminchlorhydrat und dem Silbercyanat die 
Kntfernung der geringen Menge in Lésung gegangenen Silber- 
cyanats durch vorsichtigen Zusatz von verdtinnter Salzsaure 
vornahm und dann die filtrierte LOsung concentrierte. 

Indes konnte ich feststellen, dass durch Einwirkung von 
Salpetersdure auf dieses gummiartige Reactionsproduct ein 
krystallinisches Nitrat erhalten werden kann. Es wurde demnach 
der Abdampfriickstand in der gleichen Gewichtsmenge Wasser 
aufgenommen und hierauf so lange concentrierte Salpetersaure 
zugegeben, als noch eine Fallung erfolgte. Es wurde jetzt 
stehen gelassen, bis der Niederschlag sich abgesetzt hatte, von 
der tuberschussigen Salpetersdure abgegossen, die Substanz 
auf Thonplatten abgepresst und schliefBlich die letzten Reste 
anhaftender Saéure im Vacuum tiber Atzkali entfernt. Dann 
wurde das Salz in absolutem Alkohol gelést und die filtrierte 
alkoholische L6sung im Vacuum concentriert. Ich erhielt so ein 
lockeres, rein wei®es Krystallpulver, das aus einem Haufwerk- 
feiner Nadelchen bestand, die zu sternfOérmigen Gebilden ver- 
einigt waren. Die Substanz lieferte deutlich die Eisenvitriol- 
reaction der Nitrate und liste sich ziemlich leicht in Wasser 
zu einer stark sauer reagierenden Flussigkeit. 


0°1695 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 38°20 ci” 
feuchten Stickstoff bei 19° C. und 738 mm Barometer- 
stand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Re ai co pee 
| RR 25°60 26°41 


Der Salpetersauregehalt der Substanz wurde titrimetrisch 
ermittelt. 


I, O'1121 ¢ verbrauchten, in Wasser gelost, zur Neutralisation 
6°69 cm’ O-'1-Normalnatronlauge. 


1 Vergl. Kerp, Annalen, 290, S. 151. 
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II. 0:1006 g verbrauchten, in Wasser gelést, zur Neutrali- 
sation 6°03 cm’ O-1-Normalnatronlauge. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
| II CyeN,O,H,g.2 HNOs CgN,O,H,g. HNO, 
HNO,...37°37 37°76 38°40 23°77 


Wiewohl alle diese Zahlen darthun, dass thatsachlich das 
Dinitrat des Trimethyltrimethylendiharnstoffs vorliegt, so ver- 
muthete ich doch, namentlich mit Rucksicht auf den zu niedrig 
gefundenen Salpetersauregehalt, eine geringe Verunreinigung 
der Substanz. Es wurde deshalb das fein zerriebene Salz 
neuerlich mit concentrierter Salpetersaure Ubergossen und in 
Vacuum Uber Atzkali gebracht, schlieBlich wieder aus Alkoho! 
umkrystallisiert. 

Die Analysen ergaben nunmebhr: 


I. 0: 2016 ¢ vacuumtrockener Substanz lieferten, nach Dumas 
verbrannt, 46°O cm’ feuchten Stickstoff bei 21° C. und 
701 mm Barometerstand. 

Il. 0°2318 ¢g des vacuumtrockenen K6rpers verbrauchten, in 
Wasser gelést, 13°8 cm’ 0°1-Normalnatronlauge. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ee —_ — es en 
l II CgN, OH. 2 HNOS CH gNysOsHNO-~ 
Ts es sacha at ee — 25°60 °6°4] 
HNO, o 6 2. = ——— 37 -50 38°40 23 4 Vé 


Diese Zahlen zeigen, dass die Zusammensetzung der 
Substanz im wesentlichen die gleiche geblieben ist. Der stets 
zu niedrig gefundene Salpetersduregehalt dtirfte sich vermuth- 
lich nur durch unvollstandigen Zerfall des Dinitrates in seine 
Componenten bei der Behandlung mit Wasser erklaren. Die 
Substanz zersetzt sich unter Aufschaéumen zwischen 138 
bis 140°. 

Die Fahigkeit eines Diharnstoffes, ein Dinitrat zu liefern, 
ist meines Wissens noch nicht beobachtet worden. Wenigstens 


OR 
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vertragt der Athylendiharnstoff, wie dies Volhard! ausdriicklich 
angibt, sogar das Eindampfen mit concentrierter Salpetersdure, 
ohne damit eine Verbindung einzugehen. 


Quecksilberchloriddoppelsalz des Diamins. 


Bei Zusatz von Quecksilberchloridlésung zu einer tiber- 
schussigen wdsserigen LOsung des Diamins erhalt man eine 
weife Fallung, die sich beim Umschiitteln wieder lést. Wenn 
man aber zu tberschtissiger Quecksilberchloridlésung eine 

rasserige LOsung des Diamins gibt, so lést sich der entstandene 
Niederschlag nicht auf. Erwarmt man nun diesen Niederschlag 
mit jener Menge verdiinnter Salzsdure, die eben hinreichend 
ist, um bei Siedehitze Losung zu bewirken, und versetzt dann 
die noch warme, nunmehr nur ganz schwach saure Flussigkeit 
mit wenigen Tropfen einer wadsserigen Diaminlésung, bis eine 
Spur einer Triibung sichtbar wird, so fallt beim Erkalten die 
Quecksilberdoppelverbindung in seidenglanzenden, gut aus- 
gebildeten Krystallnadeln aus. Das Salz wurde abgesaugt und 
durch einmaliges Umkrystallisieren aus heiSem Wasser gereinigt. 
In kaltem Wasser ist die Verbindung ziemlich schwer ldéslich, 
lost sich aber in betrachtlicher Menge in siedendem Wasser. 
Die Substanz zersetzt sich bei etwa 181 bis 183° 
firbung und verfarbt sich, wenige Grade hoher erhitzt, dunkel- 


unter Gelb- 


braun. 
Die Analyse ergab: 


0°1459 g vacuumtrockener Substanz lieferten, unter Salzsdaure- 
zusatz in Wasser gelést und dann mit Schwefelwasserstoff 
gefallt, 0:1020 ¢ HgS. 
In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden CH No.2 HCl+-3Hg Cl, 
— eee ee... 7 
Hg....... 60°26 59°92 


Ein Quecksilberdoppelsalz analoger Zusammensetzung hat 
Ladenburg? beim Pentamethylendiamin beschrieben, wahrend 


1 Annalen, 119, 350. 
2 Berl. Ber., 19, 2585. 






















Oxim des Diacetonamins. 


Bocklisch! und spater auch Ladenburg? eine zweite Queck- 

silberdoppelverbindung dieser Base, welche nach der Formel : 
C,H,,N,.2HCl+4HgCl, zusammengesetzt ist, beobachtet 

haben. 


Einer spateren Untersuchung wird es vorbehalten bleiben, 
das Diacetonaminoxim einer Reihe von synthetischen Reac- 
tionen® zu unterwerfen und durch Einwirkung von salpetriger 


Saure auf das Diamin eine Uberfiihrung desselben in das cor- 
respondierende {-Glyco! zu erzielen. 


1 Berl. Ber., 18, 1925 und 20, 1445. 
2 Berl. Ber., 20, 2217. 


Berl. Ber., 34, 794. 








Uber Arecolin und Arecaidin 


von 





Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat Prag. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 24. October 1901.) 
Vor kurzem! habe ich die Grtinde dargelegt, welche 


gegen die von Jahns? fuir das Arecaidin und dessen Methyl- 
ather, das Arecolin, aufgestellten Formeln: 


CHy CHy 
cH \cH—CooH cH \cH—COOCH: 
| 
CH! CH, CH‘ CH, 
fe OAS ag? etn 
N N 
Arecaidin Arecolin 


sprechen, und Versuche in Aussicht gestellt, welche zwischen 
den fiir diese beiden Alkaloide nunmehr ausschliefSlich in 
Frage kommenden Lagen der Doppelbindung: 


os CH COOH di: C—COOH 

| | und 

LF il td 
N N 
CH, CH, 
| II 


eine Entscheidung bringen sollten®. 
Die vorliegende Notiz berichtet tiber die in dieser Richtung 
gewonnenen Resultate. 


a 


Monatshefte fiir Chemie, 21, 940 (1900). 

Arch, fiir Pharm., 229, 683 (1891). 
3 Durch ein Versehen sind in meiner citierten Abhandlung bei den 

Formelbildern auf S. 940 und 941 die Carboxylgruppen in die a-Stellung, 

statt in die 8-Stellung eingezeichnet. 


to 











Uber Arecolin und Arecaidin. 


Wie ein Blick auf die Formel | lehrt, enthalt dieses Schema 
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom; gelingt es, ein optisch 
actives Arecaidin oder Arecolin darzustellen, so ist die Forme! | 
bewiesen. 

Ks gelang mir nun nicht, aus dem synthetischen, natiirlich 
inactiven Arecaidin mittels Weinséure, oder aus bromwasser- 
stoffsaurem Arecolin durch Umsetzung mit Dextrobromkampfer- 
sulfonsaurem Silber gut krystallisierbare Salze zu_ erhalten: 
aber auch das naturliche, von Merck in behutsamster Weise 
aus den Betelniissen gewonnene Arecolin ist, nach freund- 
licher Privatmittheilung der genannten Firma, optisch inactiy, 
und ich kann diesen Befund flr das Bromhydrat des nattirlichen 
Arecaidinesters bestatigen. 

Dass ein natitirliches Alkaloid mit asymmetrischem Kohlen- 
stoffatom die Polarisationsebene nicht dreht, ist bis jetzt nur in 
einem einzigen Falle,! beim Berberin*® beobachtet worden, fiir 


welches Perkin die Formel: 


CH, () 
C 
CH. an 
0 OG —{ CH 
. CH 
‘ - \ i / J 
cl . CH, 
H \/ \ "a 


ausfuhrlich begriindet hat. 
Aber auch diese einzige Ausnahme ist nach den jlingsten 
Arbeiten von Gadamer?® verschwunden, da dieser Forscher 


1 Inactives Lupanin ist in den Mutterlaugen des Rechts-Lupanins aul- 
gefunden worden (Soldaini, Gaz. Chim., 23, I, 145; 25, I, 365), aber als racemi- 
sierte Form desselben aufzufassen (E. Schmidt und Davis, Arch. Pharm., 235, 
196 |1897]). Das Gleiche gilt von dem aus Hyoscyamin entstehenden Atropin 
(Will, B., 21, 1717, 2777 [1888)). 

2 Journ. chem. soc., 55, 63; 57, 991. 

3 Vortrag, gehalten auf der 73. Versammlung deutscher Naturforsche 
und Arzte, Hamburg 1901. Ref. Ch. Ztg. (1901), Nr. 80, S. 863. — Arch. Pharm.. 
239, 653 [1901]. 
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gezeigt hat, dass das bislang als tertiadre, krystallwasserhaltige 
Base aufgefasste Berberin eine starke quaternare Base ist, deren 
Sulfat nur durch Baryumhydrat, und deren salzsaures Salz nur 
durch Silberoxyd zerlegt werden kann. Die dementsprechend 
modificierte Formel fiir dieses Alkaloid: 


CH, --—O 
{| 
OE Go 7 ty CH 
O | 
4) Q\ <*. PM, 
CH.OC 4 NZ NZ 
o | {| ; | , j . 
HC | ICH, 


yc IN 
ee ee 
CH CH: CH, 
OH 


enthalt kein asymmetrisches Kohlenstoffatom. 

Spricht somit die optische Inactivitaét des Arecaidins 
(Arecolins) gegen die Formel I, so ist in dem Verhalten der 
Areca-Alkaloide gegen Alkali ein Beweis ftir die Formel II zu 
sehen. 

Bekanntlich wandelt unter dem Einflusse starker wdsse- 
riger oder alkoholischer Lauge die Doppelbindung 87-un- 
gesattigter Carbonsduren in der Richtung gegen das Carboxy], 
unter Bildung der isomeren a#f-ungesattigten Sdure. 

Diese Reaction, welche zuerst von Baeyer! und Fittig? 
und deren Schiilern an einem reichhaltigen Materiale constatiert 
wurde, hat schon vielfach zu Constitutionsbestimmungen 
Verwendung gefunden, so von Aschan® bei der A®- und 
der A'!-Tetrahydrobenzoeséure und neuerdings wieder von 
Buchner* und Einhorn-Willstatter® bei den Cyclohepta- 
triéncarbonsduren und der Suberencarbonsdure. 

! Bacyer, Ann., 251, 268 (1889); Rupe, Ann., 256, 22 (1889); Ruhemann 
und Dufton, Soc., 57, 373 (1890); 59, 750 (1891). 

2 B., 24, 82 (1891); B., 26, 40, 2079 (1893); Ann., 283, 47, 269 (1894); 
299, 10 (1898). 

3 B., 24, 2617 (1891); Ann., 271, 231 (1892). 

4 B., 31, 2242 (1898); Einhorn und Willstitter, B., 27, 2827 (1894); 
Buchner und Lingg, B., 31, 2249 (1898). 

5 Ann., 280, 111 (1894). 














Uber Arecolin und Arecaidin. 


Wir sind danach zu dem Schlusse berechtigt, dass eine 
Sdure mit einer Doppelbindung, welche durch Kochen mit Lauge 
nicht isomerisiert wird, als 42-ungesdttigt anzusprechen sei. 

Die entsprechenden Versuche mit Arecaidin und Arecolin 
ergaben nun volistandige Unveranderlichkeit dieser Alkaloide 
bei der Behandlung mit Alkalien. 

o¢ Arecaidin wurden 8 Stunden lang am Rickflusskthler 
mit 20procentiger wasseriger Kalilauge gekocht. Dabei farbte 
sich die Fliissigkeit vorubergehend schwach grtinlich. Die mit 
Schwefelsadure vorsichtig neutralisierte Flussigkeit wurde zur 
Trockne gedampft und wiederholt mit 9O0procentigem Alkohol 
extrahiert. Das von Kaliumsulfat durch Umkrystallisieren vollig 
befreite Product wurde in concentrierter Salzsaure gelost und 
in vier Fractionen mit Platinchloridl6sung gefallt. Jede einzelne 
dieser Fractionen zersetzte sich im CapillarrOhrchen bei 211 
bis 212° und blieb dieser Schmelzpunkt auch nach dem 
Umkrystallisieren der Proben aus concentrierter Salzsaure 
constant. Den gleichen Schmelzpunkt zeigte — auch nach dem 
Vermischen mit jenen — genuines Arecaidinplatinchlorid. 

Von Fraction | und IV wurden Platinbestimmungen 
vorgenommen. 


I. 0°521 ¢ gaben 0'1469 g Pt. 


ro) 
IV. 0°286 g gaben 0:'0806 ¢ Pt. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

oe roe (C-H,,;NOgHC])oPt Cl, 

I L\ — ee 
i Ee Re 23°2 28°2 25° | 


In gleicher Weise wurden 4g Arecolin mit alkoholischer 
Lauge 6 Stunden lang auf dem Wasserbade gekocht. Der mit 
Salzséure neutralisierten L6sung wurde nach dem Eindampfen 
mit starkem Alkohol das durch Verseifung entstandene Arecaidin 
entzogen, der nach dem Abdestillieren des Alkohols verbleibende 
Riickstand mit concentrierter Salzsdure versetzt, wobei sich noch 
etwas Chlorkalium abschied, und das Filtrat mit Goldchlorid 
gefallt. Die citronengelbe voluminése Fallung wurde aus warmer 
Salzsaure umkrystallisiert und schmolz dann — gerade so wie 














H. Meyer, Uber Arecolin und Arecaidin. 


von Jahns fiir das Arecaidingoldchlorid angegeben wurde — 
bei 197 bis 198°. 

‘ SchlieBlich sei noch erwahnt, dass das Verhalten des 
Arecolins gegen den Luftsauerstoff und in der Warme fiir die 
Formel eines A!-Tetrahydro-v-Methylnicotinsaéureesters spricht, 
denn dasselbe wird beim Stehen an der Luft nicht verandert, 
lasst sich einige Zeit ohne zu verharzen auf dem Wasserbade 
erwarmen und ist unzersetzt mit Wasserdampfen flichtig, in 
kleiner Menge direct destillierbar. Ester von ungesattigten 
Sduren dagegen, welche eine A*-Bindung besitzen, werden 
bekanntlich schon durch den Luftsauerstoff oxydiert oder ver- 
harzen auf erst schnell, so der A?’® Dihydroterephtalsduremethy]- 
ester,! der A’5-Dihydroterephtalsdureester? und der A®-Tetra- 
hydrobenzoesduremethylester.” 

Wir sind sonach berechtigt, fiir das Arecaidin und seinen 
Methylester die Formeln: 


CH (CH 
~N J» 
CH,” S C—COOH CH, 7. es COOH 
und | 
CHo CH. CHe J/CHo 
Hy es H, Ae fe H, 
4 
N N 
CH, CH, 
Arecaidin Arecolin 


als den wahren Ausdruck ihrer Constitution anzunehmen. 


1 vy. Baeyer, Ann., 251, 267 (1889). 
2 Herb, Ann., 258, 18 (1890). 
3 Aschan, B., 24, 1865 (1891); Ann., 271, 244 (1892). 















Uber die Condensation von Diphensaure- 
anhydrid mit Benzol 


von 


m °= ** - 
stud. phil. Rudolf G6tz. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. November 1901.) 


Bei Behandlung des Diphenséiureanhydrids mit Aluminium- 
chlorid in Benzoll6sung haben Graebe und Aubin »eine bet 
ungefahr 148° schmelzende Saure« erhalten, aus deren Analyse 
sich keine Formel ableiten lieB, die auf einen der in Betracht 
kommenden Ko6rper gestimmt hatte. Auf Grund von bei ana- 
logen Fallen gemachten Erfahrungen hitte man die Entstehung 
einer 0-Benzoyldiphenyl-o-Carbonsaure erwarten sollen. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. Goldschmiedt 
habe ich die Condensation von Diphensaureanhydrid mit 
Benzol nach der Reaction von Friedel und Crafts einer 
erneuten Untersuchung unterzogen. 

Zuniichst mOge es mir gestattet sein, einige Bemerkungen 
beztiglich der Darstellung von Diphensaéure zu machen. Sowohl 
Fittig und Schmitz?! als auch Graebe und Aubin® geben an 
dass eine feine Vertheilung des Phenanthrenchinons die Oxy- 
dation desselben wesentlich erleichtere. Ich erzielte eine solche, 
indem ich das krystallisierte Chinon in der fiir die Oxydation 
von den obgenannten Autoren vorgeschriebenen Menge concen- 
trierter Schwefelsdure aufléste und diese L6sung unter bestan- 
digem Umrihren langsam in eine Schale eingoss, in welcher 


1 A., 1938, 116. 


2 A., 247, 263. 
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sich die vorgeschriebene Menge an Kaliumbichromat und 
Wasser befand. Das Phenanthrenchinon fillt hiebei in einem 
duferst fein vertheilten Zustand aus, und die Temperatur des 
Gemisches wird soweit gesteigert, dass die Reaction vor sich 
gehen kann. Zum Schlusse erhitzte ich das Gemenge, entgegen 
der angeftihrten Vorschrift, welche die Einhaltung einer Tem- 
peratur »bis nahe zum Siedepunkt« verlanget, zum kraftigen 
Sieden.! Nach etwa vierstiindigem Kochen war das Phenanthren- 
chinon zum gr68ten. Theil in Krystalle von Diphenséure 
verwandelt. Ich erhielt so ein rein weifBes Product in vorziig- 
licher Ausbeute. Behufs Uberfiihrung der Diphensdure in ihr 
Anhydrid hielt ich mich genau an die von Graebe und Aubin 
gegebene Vorschrift. 

Die Condensationsversuche des Anhydrids mit Benzol 
habe ich mannigfach variiert und hiebei stets die Bildung 
zweier Verbindungen, einer Sdure und eines neutralen Korpers, 
beobachten k6nnen. Die besten Resultate gab nachstehendes 
Verfahren: 

10 g Diphensdureanhydrid werden in einem trockenen Kol- 
ben in ungefahr 3/, 2 siedenden Benzols gelést. Man lasst dann 
etwas abkuhlen und tragt 30 ¢ Aluminiumchlorid in kleinen 
Portionen ein. Die Reaction verlauft anfangs stiirmisch, lasst 
aber in ihrer Heftigkeit nach Hinzufiigen weiterer Mengen von 
Aluminiumchlorid immer mehr nach. Man lésst noch eine halbe 
Stunde sieden,? worauf die Reaction beendet ist. Die abgekthlte 
Losung wird mit Wasser versetzt, bis die anfangs dunkelrothe 
Farbe der Fltissigkeit hellgelb geworden ist, und gelbe, volu- 
mindse Massen sich ausgeschieden haben. Ohne vorher filtriert 
zu haben, trennt man jetzt die Benzollosung von der wAasserigen 


1 Die Angabe, dass die Ausbeute an Diphensaure durch starkes Erhitzen 
beeintrachtigt werde, fand ich nicht bestatigt, und ich Uberzeugte mich auch 
durch einen Versuch, dass Diphensaéure von dem zur Oxydation verwendeten 
Chromsdéuregemisch bei Gegenwart von Phenanthrenchinon nicht angegriffen 
wird. Ich oxydierte 10g des Chinons, dem ich noch die gleiche Menge 
Diphensdure hinzufiigte, nach der oben angegebenen Methode. Nach mehr- 
stiindigem Kochen erhielt ich 16g Diphensaure neben circa 3 g unangegriffenem 
Chinon. 

* Lingeres Erhitzen schadigt die Ausbeute. 
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Condensation von Diphensaéureanhydrid. <9 


im Scheidetrichter und gieBt dann jede durch ein separates 
l-altenfilter ab. Die festen, abfiltrierten Massen werden hierauf 
mit verdiinnter Salzsaure digeriert und die Lésung abermals 
filtriert, der Ruckstand wird mit Natriumcarbonat ausgezogen 
und die filtrierte alkalische Lésung angesduert. Es scheidet 
sich dann das saure Reactionsproduct in Form von gelben 
Klumpen aus. 

Die Benzollésung. schiittelt man mit Natriumcarbonat- 
l6sung, um etwa vorhandene geringe Quantititen saurer 
Substanzen zu entfernen. Hierauf wird das Benzol abdestilliert 
und der gelbe, Olige, bald erstarrende Rtickstand aus Alkohol 
umkrystallisiert, aus dem die Verbindung in schénen, bernstein- 
gelben, prismatischen Kkrystallen zur Ausscheidung kommt. 
Die Ausbeute an diesem Ko6rper ist gering (10 bis 15°/, des 
angewandten Anhydrids), wahrend vom sauren Reactions- 


product ungefahr 50°/, erhalten wurde. 


) 


Untersuchung des sauren Reactionsproductes. 


Ks wurde zunachst versucht, die Substanz aus Wasser 
umzukrystallisieren. Hiebei zeigte es sich, dass ein geringer 
Theil in L6sung geht, der sich beim Erkalten der wasserigen 
Losung sofort in weifien: Krystaéllchen wieder ausschied, 
wiahrend die gelbe Hauptmasse als in Wasser unléslich zurtick- 
blieb. Ks war nicht schwer, den léslichen Antheil als Diphen- 
sdiure zu identificieren. Die gelbe Saure wurde durch wieder- 


holte Krystallisation aus Alkohol gereinigt und so in gelben 


Nidelchen erhalten, die bei 227° schmolzen. Dies ist der 
Schmelzpunkt der von Graebe und Aubin* zuerst beob- 
achteten Fluorenmethylsaure-(5) (Diphenylenketoncarbon- 
siiure) und auch die sonstigen Eigenschaften der Substanz 
weisen auf ihre Identitat mit der genannten Saure hin. 


Zum Uberflusse wurde auch noch die Analyse und Titra- 
tion ausgefiihrt. | 


0'1981 ¢ Substanz gaben 0°5472 ¢ Kohlensdéure und 0°0614 ¢ 
Wasser. : 


1 B., 20, 845. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden 
; i aoe: @ ( es | 
H : 3°45 





3erechnet fiir 


C,4Hg0z 


79°00 


3°58 


O'1023 ¢ Substanz verbrauchten 4°S5cm’ !',,normale Baryt- 


hydratlOsung. 


Gefunden 


ee 


 Seraer eee: ee 


10 


Berechnet fur 
C,4HgO- 


a ee 


Ny) 


Die von Graebe und Aubin beobachtete Siure vom 


Schmelzpunkte 148° habe ich nicht erhalten k6nnen. 


Untersuchung des neutralen Reactionsproductes. 


Die schoén krystallisierende Substanz zeigt den unveriin- 


derlichen Schmelzpunkt 95° und siedet unzersetzt bei einer 


liber 400° liegenden Temperatur. In concentrierter Schwefel- 


Sdure lést sie sich mit schdner rothgelber Farbe und fiillt 


bei Verdtinnung mit Wasser aus der schwefelsauren LOsung 


wieder unveradndert aus. Sie ist sehr leicht l6slich in Benzo), 


leicht léslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig, un- 


loslich in Wasser und Alkalien. Analysen und eine Molecular- 


gewichtsbestimmung ergaben ein Resultat, das zur Formel 


Cy H,,0, fiihrte. 


I. 0° 2053 g gaben 0°6361 g CO, und 0°0812 ¢ H,O. 
I]. 0°2757 g gaben 0°8031 g CO, und 0° 1079 g H,O. 
Ill. 0° 1704 g gaben 0°5270 g CO, und 0°0715 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
en ee 
If II Il 


Ceeceets Oe 8e'dy .84°30 
He titeien, Sa. Se. 4°06 


Berechnet fur 
CoH 20. 


84°50 
4*22 


Die Bestimmung des Moleculargewichtes wurde nach der 


Siedemethode von Beckmann in Benzollésung ausgefiihrt. 






















Condensation von Diphensaéureanhydrid. 





Gewicht 








| , | Gewicht | Concen- Siede- (Gefundenes! Berechnet 
| ¢ | GCs } > mes 
Zahl | Katia. | der tration der; punkts- | Molecular- fur 
-OSUNZS- | o y age . 
| oe | SeDetans Losung erhohung rewicht ( 90H, a! dy 
| mittels | ove 
eee = ———— —— eel —_— —— —_——— — — — 
I | 19°35¢ | 0°1516¢) 0:°0078 0:-O70° 292 
I. 19°35 g | 0°1862.¢| 0°0!73 | 0-073° 318 | 284 
HI. | 19°35 g | 0°2059.¢| 0:0280 0°090° 315 
| 
| 
4 Der Umstand, dass bei der Reaction als Hauptproduct 


Diphenylenketoncarbonsaure entsteht, sowie die Zusammen 
setzung des nicht sauren Reactionsproductes legen die Ver- 
muthung nahe, dass auch in diesem ein Fluorenonderivat 
vorliege. Nimmt man an, dass sich das Diphensdéureanhydrid 
primar, unter dem Einflusse von Aluminiumchlorid, in normaler 
Weise condensiere, so ware die zu erwartende Saure, wie 


schon erwahnt, o-Benzoyldiphenyl-o-Carbonsdure: 


(COOH 


\ . id O \ / 


Wenn nun diese Sidure, wie dies ja bei der o-Diphenyl- 
carbonsdure,! bei der Diphensaure* und ihren Derivaten so 
leicht geschieht, unter Bildung des Fluorenringes Wasser 
abspaltet, so muss eine Substanz von der Zusammensetzung 
C,,H,.O, entstehen, die als Benzoyl-(5)-Fluorenon zu 
bezeichnen ware und deren Structur durch nachstehendes 
Formelbild gegeben ist: 


1 Fittig und Ostermayer, A., 166, 376. 


2 Graebe und Aubin, B., 20, 848. 
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Die Richtigkeit dieses Gedankenganges ist auf mehrfache 
Weise erwiesen worden. So konnte gezeigt werden, dass 


dieselbe Substanz gebildet wird, wenn man das Chlorid der 


Diphenvlenketoncarbonsaéure-(5) mit Benzol und Aluminium- 
chlorid condensiert, ferner dass die Substanz in der Kali- 
schmelze Benzoesdure abspaltet; ebenso wurde durch die Dar- 
stellung eines Dioxims und durch Reduction des Ketons zu 
einem bisecundaren Alkohol das Vorhandensein von zwei 


ICetongruppen nachgewiesen. 


Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Fluorenon-(5)- 
Carbonsaurechlorid und Benzol. 


Graebe und Mensching! haben durch Einwirkung von 
Phosphorchlorid auf Diphensaureanhydrid eine bei »tiber 120° 
schmelzende Substanz« erhalten, die sie urspriinglich fur 


Diphensdurechlorid hielten, die aber spater von Graebe und 


Aubin#®? als das Chlorid der Diphenylenketoncarbonsaure 
erkannt und von denselben Autoren’ durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf Diphenylenketoncarbonsaure  dar- 
gestellt wurde. Der Beschreibung nach stellt das Chlorid grofie 
gelbe Krystalle vom Schmelzpunkte 128° dar. 

Zur Gewinnung dieses Chlorids habe ich mich der neuer- 
dings von H. Meyer#* mit vielem Erfolge angewendeten 
Methode zur Darstellung von Séurechloriden mittels Thionyl- 
chlorid bedient und hiebei genau nach dem von Meyer getibten 


1-B., 13, 1304. 
B., 20, 845. 
A., 247, 279. 


Monatshefte fiir Chemie, 22, 109 (1901). 
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Condensation von Diphensaureanhydrid. Oo 


Verfahren gearbeitet. Das hiebei erhaltene Product wurde aus 
Benzol in 1'/,cm langen, gelben Nadeln erhalten, deren 


- 


Schmelzpunkt Ubereinstimmend mit den Angaben Graebe’s 


bei 128° lag. Die Ausbeute war nahezu quantitativ und das a 
Product rein.' Eine gewogene Menge wurde in Kalilauge gel6st ;,. 
und aus der LOsung durch Salpetersaure die Diphenylenketon- b> 
carbonsaure ausgefallt. Von dieser wurde abfiltriert, das Filtrat § 
neutralisiert und nach Zusatz von neutralem chromsauren lal: ‘i 
mit einer '/,,normalen Silberlésung titriert. i; 


O°3985 g Substanz verbrauchten 16 ci normaler Silber 


” 
lOsung. ‘ 
In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
Gefunde C .y¥HzO0C1 : 
i Roy l4°205 14°64 

Der Athylester der Diphenylenketoncarbonsdure, den ich 

durch Auflésen des Chlorids in Alkohol darstellte, zeigte 

dieselben Eigenschaften, wie sie von Graebe und Aubin 
beschrieben wurden. 7 
Mit einer ganz geringen Quantitat des Chlorids — etwa 
!-oOg — fuhrte ich die Condensation aus und verfuhr ganz y 
analog den ersten, mit Diphensdaureanhydrid vorgenommenen ; 

Condensationen. Das Ergebnis war ein Kérper, der in Bezug 
auf Schmelzpunkt und sonstiges Verhalten vollstandig mit 4 


dem aus Diphensdureanhydrid gewonnenen Diketon tiberein- 


> aha A -] , “ort. , yr Srriczah . - . srl 29° 1; 
2 stimmte. Die Ausbeute ist vorzuglich, so dass ich das ftir die 
< Fn j 1A y a sha arf, “ ampli) > ile 1) 1 ° f ; y ; 
F folgenden Versuche erforderliche Diketon nur auf diese Weise 
s: . +s ; 2 
| darstellte.* 
* 
a ° : : sac 4 1 . Sas >. rer . . ow 17 » 14 ] ha 
: Die Identitat der beiden Producte wird auch durch 

Analyse erwiesen. 

Ks empfiehlt sich, nur geringe Mengen Sdure (104) auf einma 
verwenden, da das Chlorid sonst unverdnderte Sadure enthalt. 
2 Die hiezu erforderliche Diphenylenketoncarbonséure muss nicht fre 


von Diphensaure sein, da diese Saure bei der Behandlung mit Thionylchlorid 
das Anhydrid gibt, welches bei der Condensation mit Benzol ebenfalls Benzoy 
fluorenon liefert. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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0°1338 » Substanz gaben 0°4140 g Kohlensaure und 0:°0493 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cop Hy90o 
Bs Bi .. 84°38 84°50 
| Bp A Ae ia nee 8 4-29 


Einwirkung von Hydroxylamin auf (5)-Benzoylfluorenon. 


Da ich zunachst die Absicht hatte, die Anwesenheit zweier 
Ketongruppen nachzuweisen, habe ich die Substanz in Alkohol 
gelost und mit dem Dreifachen der fiir beide Ketongruppen 
berechneten Menge von salzsaurem Hydroxylamin, das. in 
modglichst wenig Wasser gelést war, versetzt. Dieses Gemenge 
wurde 0 Stunden hindurch auf dem Wasserbade unter Riick- 
flusskihlung gekocht und hierauf in Wasser gegossen, wo- 
selbst das Oxim als weife plastische Masse ausfiel, die nach 
kurzer Zeit fest wurde. Sie wurde filtriert und zur Entfernung 
des tberschuissigen Hydroxylamins gut gewaschen. Das Kry- 
Stallisieren bot Schwierigkeiten, da sich die Substanz aus 
allen angewandten Loésungsmitteln 6lig abschied. Erst durch 
Anwendung eines Gemenges von ein wenig Ather, in dem das 
Oxim sehr leicht, und viel Benzol, in dem es schwerer ldslich 
ist, gelang es, weifSe derbe Krystalle zu erhalten, welche bei 
215° unter Gasentwickelung schmolzen. Die Stickstoffbestim- 
mung ergab, dass zwei Ketongruppen in Reaction getreten 
waren. Es liegt somit (5)-Benzoylfluorenondioxim vor. 


“7 


0°1980 g Substanz gaben bei 20° Temperatur und 729 mm 
Barometerstand 16 cm’ feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CopHy 4OoNo 
FUR WOE, ge 8°9 


Zu dieser Verbindung fiihrt auch die Behandlung des 
(5)-Benzoylfluorenons mit Hydroxylamin in alkalischer 
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Condensation von Diphensaureanhydrid. IO 


Lésung. Das geléste Diketon wurde unter Vermeidung von 
Erwarmen mit salzsaurem Hydroxylamin und einem grofen 
Uberschusse alkoholischen Kaliumhydroxyds versetzt und 
24 Stunden stehen gelassen. 

Nachdem vom abgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert 
war, wurde in Wasser gegossen, wodurch das Oxim in weifen 
Flocken ausfiel, die sich zusammenballten und schnell fest 
wurden. Es wurde ebenso wie das friiher erhaltene Product 
aus Ather-Benzol krystallisiert und erwies sich als identisch 
mit demselben. 

Die Bildung eines Monoxims geht in saurer LOsung 
glatt vonstatten. Es wurde im allgemeinen wie bei der Dar- 
stellung des Dioxims verfahren, nur wendete, ich genau die 
einer Ketongruppe entsprechende Quantitaét von salzsaurem 
Hydroxylamin an. Es geniigte ein kurzes Kochen, um die 
Reaction zu vollenden. Aus Ather-Benzol krystallisierte das 
Monoxim besser als das Dioxim in gut ausgebildeten, weifen 
ixrystallen vom Schmelzpunkte 146°. 


0°4580 ¢ Substanz gaben bei 23° Temperatur und 742 wea 
Barometerstand 18°4 cm” feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden Co, Hy,30oN 
a oe a Sti a 
EE ee re ee 4°43 4°7 


Acetylproduct. Das Monoxim wurde mit Eisessig bis 
zur Loésung erhitzt. Beim Erkalten schied sich das Acetyl- 
product in kleinen glanzenden Krystallen aus, die bei 130° 
mit schwacher Gasentwickelung schmolzen. Zum Nachweise 
der Acetylgruppe wurde eine gewogene Menge mit Normal- 
Kalilauge verseift, nach dem Verseifen, mit Normal-Salzsaure 
der Uberschuss der Lauge zuriicktitriert. 


3°4746 ¢ Substanz verbrauchten zur Verseifung 10°5 cm’ 
Normal-KOH, entsprechend 0°4515 g C,H,0O. 
3H 
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[In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Getfunden CooH,,02N 
| a 12°9 12°6 


Versuche, das mégliche structurisomere Monoxim, sowie 
die stereoisomeren Oxime darzustellen, verliefen resultatlos. 


Einwirkung von Phenylhydrazin auf (5)-Benzoylfluorenon. 


Das Keton wurde in wenig Alkohol unter Erwarmen 
gelést, so dass die Substanz beim Erkalten eine breiige Masse 
bildete, hierauf Phenylhydrazin im Uberschusse zugefiigt und 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade gekocht. Die ab- 
gekuhlte LOsung wurde reichlich mit verdiinnter Essigsadure 
versetzt, worauf das Hydrazon in Form von gelben Flocken 
ausfiel. Es wurde filtriert, mit Alkohol, dem etwas Essigsdure 
zugesetzt worden war, gut gewaschen, und aus einem Gemenge 
von wenig Chloroform und viel Alkohol umkrystallisiert. Aus 
diesem Losungsmittel erhielt ich feine gelbe Nadeln, deren 
Schmelzpunkt innerhalb 171 bis 173° lag. Der bei der Sticix- 
stoffbestimmung gefundene Wert stimmt auf das Mono- 
hydrazon. 


0°4351 g Substanz gaben bei 18° Temperatur und 735 mim 
Barometerstand 29 cm* feuchten Stickstoff. 


In 100 Thetlen: 


Berechnet fur 
Gefunden CogH,gONo 
——— JO See —— = 
ee eee f*#o hee 


Meine Bemthungen, ein Dihydrazon zu erhalten, blieben 
ohne Erfolg, trotzdem ich die Substanz der langdauernden 
Einwirkung von Phenylhydrazin in alkoholischer L6ésung aus- 
setzte und auch das bereits umkrystallisierte Hydrazon neuer- 
dings mit Phenylhydrazin behandelte. Ebenso erfolglos verlief 
ein Versuch, durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf das 
Monoxim ein Oxim-Hydrazon zu erhalten. Man kann daraus 
mit einiger Wahrscheinlichkeit schlieBen, dass bei der Bildung 
des Monoxims wie des Hydrazons dieselbe Ketongruppe in 


Reaction getreten ist. 
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Condensation von Diphensdureanhydrid. Od 


(5)-Benzylfluoren. 


Das Diketon wurde, mit dem Fiinfzehnfachen seines Ge 
wichtes an Zinkstaub vermischt, in ein bajonnettartig aus- 
gezogenes Glasrohr gefullt und von beiden Seiten durch eine 
Schicht reinen Zinkstaubes abgeschlossen. Die Destillation 
wurde bei méglichst niedriger Temperatur in einem langsamen 
Wasserstoffstrom vorgenommen. Dabei erhielt ich ein schwach 
roth gefarbtes Destillat, das bald krystallinisch erstarrte. Es 
wurde in Alkoho! gelést, mit Thierkohle entfiairbt und lieferte 
Krystalle in Form von weifen glinzenden Blattchen, 


; Ten 
qalie€ pel 


— 


77° schmolzen. Die Analyse und die Bestimmung der Dampf 


dichte beweisen, dass der zu erwartende Kohlenwasserstoft 


Lj 


Cy )H,, (9)-Benzoylfluoren wirklich entstanden war. 


O°1253 ¢ Substanz gaben 0°4296 g Kohlensaéure und 0:O706 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fu 

Gefundei Co Hy, 

— “See a ee, 

Gree. 255 %es 93°d 95°75 
awe a4 6°26 6*Zo 


Dampfdichte: 
Substanz = 0°0629 g; v= 6°¢ cm’; f= 18°; b= (40 mm. 
Berechnet fir 
Gefunden Con Hye 
Te shh vee 233 256 
Mit Pikrinsaure liefert dieser Kohlenwasserstoff keine kry- 
stallisierende Verbindung. Ein isomeres, bei 102° schmelzendes 
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Benzylfluoren ist vor 20 Jahren von Goldschmiedt? durch 
Einwirkung von Benzylchlorid und Zinkstaub auf Fluoren 
dargestellt worden. 


(5)-Benzhydrylfluorenol. 


OH 
| C,H, OH 
| Oe ee ae | 
C,Hs--C—C,H 
H 


>° 


In die kalte, mit ein wenig Wasser versetzte alkoholische 
Lésung des Diketons wurde circa dreiprocentiges Natrium- 


amalgam in bedeutendem Uberschusse eingetragen, worauf 


alsbald schwache Wasserstoffentwickelung zu beobachten war. 
Dabei machte ich die Wahrnehmung, dass die Lésung, die 
intensiv braun gefarbt war, sobald sie eine zeitlang stehen 
gelassen wurde, nach dem Umschiitteln hellgelb erschien; 
nach einigen Minuten kehrte dann die braune Farbe wieder 
zurick. Fir diese auffallende Erscheinung fehlt mir eine 
befriedigende Erklarung. Auf einer Oxydation durch den Luft- 
sauerstoff kann die Braunfarbung nicht beruhen, da, wie der 
Versuch zeigte, eine gréfiere Quantitat dieser LO6sung, die ich 
in ein offenes Becherglas abgoss, die helle Farbe immer noch 
beibehielt, nachdem der Rest der Fliissigkeit iber dem Amalgam 
im verschlossenen Glase langst wieder dunkel geworden war. 
EKbensowenig kann man diese Erscheinung auf Lichtwirkung 
zuruckftihren, denn der Farbenumschlag vollzieht sich ebenso 
rasch im Dunkeln. 

Nachdem das Natrium des Amalgams aufgebraucht war, 
wurde filtriert und die Lésung in viel Wasser gegossen, was 
die Abscheidung des gelésten Productes in gelblichen harz- 
artigen Klumpen, die bald fest wurden, zur Folge hatte. Diese 
wurden, um etwa vorhandenes unverandertes Diketon zu ent- 
fernen, zundchst aus Benzol krystallisiert. Ich erhielt auf diese 
Weise kleine, schwach gelbliche Krystalle, die bei circa 85° unter 
Gasentwickelung schmolzen, einige Grade hdher wieder fest 
wurden und schlieBlich etwas unter 145° einen unscharfen 


1 Monatshefte fur Chemie, 2, 443. 
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Condensation von Diphensaureanhydrid. 3g 


Schmelzpunkt hatten. Bei naherer Untersuchung ergab sich, 
dass die Substanz Krystallbenzol enthielt, dessen quantitative 
Bestimmung leider nicht médglich war, weil die Krystalle das 
Benzol schon beim Stehen an der Luft abgaben und die 
Substanz daher ohne Verlust an Benzol nicht getrocknet 
werden konnte. Dieselbe Beobachtung hat Bamberger! beim 
Fluorenalkohol gemacht. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus verdunntem Alkohol erhielt ich das Reductionsproduct in 
reinem Zustande als weiffen, in kleinen prismatischen Nadeln 
krystallisierten KOrper vom Schmelzpunkte 145°, leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol (weniger leicht); un- 
ldslich in Wasser und Alkalien. In concentrierter Schwefel- 
sdure lOst er sich mit sch6ner smaragdgriiner Farbe. 


0°1624 ¢ Substanz gaben 0°4954 ¢ Kohlensaure und 0°:0816 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 7 
Berechnet fiir 


Gefunden Co9H, 00 
el ee 
rae 83°2 83°33 
rer 5°57 5°*dd 


Diese Zahlen entsprechen der Zusammensetzung C,,,H,,O,, 
welche dem Benzhydrylfluorenol zukommt. Auffer auf die 
oben beschriebene Art der Reduction kommt man zu dem- 
selben Kérper, wenn man das Diketon mit Zinkstaub in essig- 
saurer Oder ammoniakalisch-alkoholischer Lésung behandelt. 
Man erhitzt auf dem Wasserbade, bis die anfangs gelbe Lésung 
farblos geworden ist, filtriert und gieSt in Wasser. Die aus 
essigsaurer Losung ausgefallte Substanz wird nach dem Filtrie- 
ren grundlich mit warmem Wasser gewaschen, da ihr Zink- 
acetat hartnackig anhaftet, und zur weiteren Reinigung aus 
Benzol krystallisiert. 

Diacetat. Zu dessen Darstellung wurde das Benzhydryl- 
fluorenol mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natrium- 
acetat gekocht und die erkaltete LO6sung in Wasser gegossen, 
aus dem sich das Acetylproduct als harzartige Masse abschied. 


1 Beilstein, S. 1082 (1896). 
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Aus verdinntem Alkohol krystallisierte es in weifen, feinen, 
langen Nadeln, die schénen Seidenglanz hatten und bei 126° 
schmolzen. Zur Acetylbestimmung wurde die Substanz in 
bekannter Weise verseift. 


O:3986 ¢ Substanz verbrauchten zur Verseifung 2°2 ci’ 
Normal-Kalilauge, entsprechend 0°0946 g C,H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CogHag Oy 


eo 8 ee a 


oe . 6 eee 23°6 23°1 
Benzoylfluorenol oder Benzhydrylfluorenon. 


> 


ps CH 
J 6**4 
HCC | cect. 4 
 CgH,;—CO-Cg@H; ; ‘ CGHs CH-C,H;, 


OH | 
OH 

Der Gedanke, durch Anwendung geringerer Mengen von 
Natriumamalgam zu einem Ketonalkohol zu gelangen, lag 
sehr nahe. Versuche, die ich in dieser Richtung anstellte, 
lieferten mir hauptsachlich wieder den zweiwertigen Alkohol 
nebst geringen Mengen gelbgefarbter Fractionen, die wehl ein 
Gemisch dieser Substanz mit dem gesuchten Ketonalkohol 
gewesen sein diirften, aus denen ich jedoch den letzteren nicht 
isolieren konnte. Es gliickte indessen, kleine Quantitaéten aus 
dem am leichtesten léslichen Antheile des aus Benzol kry- 
Stallisierten Reductionsproductes zu fassen. Die geringe Aus- 
beute an diesem KOrper, sowie der Umstand, dass die Trennung 
desselben von dem gleichzeitig anwesenden Diketon und 
Dialkohol schwierig ist, lassen diese Art der Darstellung unvor- 
theilhaft erscheinen. Zweckmafiiger ist es daher, vom Dialkoho! 
auszugehen und denselben durch gemafiigte Oxydation in den 
Ketonalkohol uberzufthren. Zu diesem Behufe gieBt man in 
die Lésung des Benzhydrylfluorenols in Ejisessig, allmahlich 
eine Lésung der berechneten Menge Kaliumpermanganat ein. 
Die Oxydation geht in der Kalte glatt vonstatten, und die 
Lésung farbt sich dunkelbraun. Beim Verdiinnen mit viel 
Wasser scheiden sich braune Flocken ab, die, aus Alkohol 
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Condensation von Diphensaureanhydrid. + J 


krystallisiert, einen Korper liefern, dessen Eigenschaften voll- 
kommen Ubereinstimmen mit jenen des durch Reduction von 
Benzoylfluorenon erhaltenen Alkohols. Dass der k6rper ein 
Ketonalkohol ist, ergibt sich aus der Thatsache, dass er sowohl 
ein Monoacetat, als auch ein Monohydrazon zu liefern vermag. 
Er krystallisiert aus verdtinntem Alkohol in kleinen seiden- 
glanzenden Schtippchen von schwefelgelber Farbe, die sich 
am Filter zu einem dichten Filz zusammenlegen. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 129°. | 

Mit concentrierter Schwefelsaure gibt die Verbindung eine 
rothgriin fluorescierende Lésung. 

Ks stand mir nicht genug Material zur Verfugung, um 
eingehend zu untersuchen, welche Ketongruppe des Benzoy!| 
fluorenons reduciert worden war. Mit Rucksicht auf die gelbe 
Farbe des Ketonalkohols und seines Acetates (siehe unten) 
kO6nnte man immerhin annehmen, dass der Fluorenonring intact 


geblieben sei und dem Ketonalkohol die Forme! 


C4 


6 i 
C,H,—CHOHC,H, 


(°() 


(Benzhydrylfluorenon) zukomme. 

Man Kann namlich die Eigenschaften des Benzylfluorenons 
und seiner Reductionsproducte als Combination der Eigen- 
schaften des Fluorenons mit denen des Benzophenons, respec- 
tive ihrer Reductionsproducte auffassen. Nimmt man an, dass 
im Ketonalkohol die Combination Fluorenon und Benzhydrol 
vorhanden sei, dann sollte die Verbindung gelb gefarbt sein, 
wie es in diesem Falle auch zutrifft. Bei Annahme der Com- 
bination Fluorenol und Benzophenon sollte der Ketonalkohol 
farblos sein, denn beide Componenten sind nicht gefiirbt. 

Dieser Gedankengang, die Eigenschaften des Benzoyl- 
fluorenons und seiner Reductionsproducte als Resultierende 
der Eigenschaften einfacherer KOrper aufzufassen, findet eine 
Stiitze darin, dass es gelang, die Farbenreactionen der Zu- 
sammengesetzt gedachten K6rper mit concentrierter Schwefel- 
saure durch Mischen der schwefelsauren LOsungen von je 
zwei der einfacheren K6rper hervorzubringen. Nachstehende 
Tabelle soll diese Reactionen veranschaulichen. Beim lxeton- 
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Farbungen mit concentrierter Schwefelsdure. 


alkohol gelang die Combination nur theilweise. Ich erhielt 
zwar die rothgriin fluorescierende Lésung durch Vereinigung 
der rothgelben des Diketons mit der griinen des Dialkohols, 
aber nicht durch Vermengen der Lésungen von Fluorenon 
mit Benzhydrol einerseits, oder Fluorenol und Benzophenon 
anderseits, wodurch ein weiterer Anhaltspunkt fiir die Structur 
des Ketonalkohols gewonnen ware. 













Farbungen 
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Substanz ———__—__—__—_— 
der einzelnen 
Substanzen 
Ketonalkohol | rothgriin fluorescierend ~ = 
Dialkohol smaragdgriin 
Diketon | rothgelb 
| senzophenon gelbroth 
| | 
Fluorenon rothviolett 
SARENRS 
| gi oF 
Benzhydrol gelb 
| | tai 
} | 
Fluorenol | dunkelblau 
| 


Gefunden 


wie Dialkohol 


Das Acetat krystallisiert aus Alkohol, in dem es nicht 
so leicht léslich ist wie das Diacetat des Dialkohols, in ver- 
filzten seidenglanzenden Nadeln, die schwach gelb gefarbt 
sind und bei 121° schmelzen. Bei der Verseifung farbt sich 
die helle Lésung dunkler gelb, entsprechend der dunkleren 
Farbung des Ketonalkohols. 


0*2309 g Substanz verbrauchten zur Verseifung 1°4 cm’ 
1/,normaler Kalilauge, entsprechend 0°0301 g C,H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Co.H 150s 


a ae E 


13°] 
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Das Hydrazon des Ketonalkohols bildet kleine gelbe 
Krystalle, die bei 194° unter Gasentwickelung schmelzen. Von 
dem Hydrazon des Diketons unterscheidet es sich durch eine 
etwas hellere Farbung und durch seine gréere Loéslichkeit in 
Alkohol. 


0°1219.¢ Substanz gaben bei ‘= 20° und 6=740 mm 8:2 cm 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden CapHo,OANs 
ne ~~ : a a ee 
eye ee 7°49 i°4 


Einen stricten Beweis fiir die Constitution des Keton- 
alkohols, wie auch des Monoxims und Monohydrazons zu 
erbringen, ebenso die weitere Charakterisierung des (5)-Benzoy!- 
fluorenons und Darstellung seiner Isomeren soll Gegenstand 
besonderer Untersuchungen Sein. 


Ich erfiille noch eine angenehme Pflicht, indem ich meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt, ftir 
die liebevolle Unterstiitzung, die er meiner Arbeit in vollstem 
Mafie zutheil werden lieB, meinen warmsten und aufrichtigsten 


Dank ausspreche. 
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Uber die Heptacetylehlormaltose 


von 


Richard Foerg. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1901.) 


Nachdem Herr A. Bodart im hiesigen Institute gefunden 
hatte,’ dass Milchzucker, in unter Kuhlung mit Salzsauregas 
gesattigtem Essigsdureanhydrid suspendiert in eine Heptacetyl- 
chlorverbindung tUbergeht, habe ich analoge Versuche mit der 
Maltose begonnen. Ich theile sie heute schon mit, da E. Fischer 
und Armstrong? soeben tiber denselben Gegenstand berichtet 
haben und ich Uberdies durch duBere Umstande verhindert bin, 
die Arbeit fortzusetzen. 

Wie im experimentellen Theile naher beschrieben ist, hat 
es keine Schwierigkeit, auf dem erwaéhnten Wege die Hept- 
acetylchlormaltose krystallisiert und in recht guter Ausbeute 
zu erhalten. 

Auch ihre Uberftithrung in die Heptacetate des Methy!- 
maltosids und Athylmaltosids, welche beide Verbindungen sehr 
gut krystallisieren, geht auf dem von K6nigs und Knorr 
vorgezeichneten Wege recht glatt, dagegen gelang mir die 
Darstellung eines Acetylnitrats nicht. Bei dem von den genannten 
Chemikern fiir die Acetonitrose empfohlenen Verfahren konnte 
nur unverdndertes Ausgangsmaterial isoliert werden. 

Von besonderem Interesse ist, dass die von mir erhaltenen 
Verbindungen mit jenen, die E. Fischer und Armstrong 


1 Siehe Monatshefte fiir Chemie, 1901. 
- Berl. Ber., 34, 2895 (1901). 
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beschrieben haben, nicht identisch, sondern nur isomer sind, 
wie aus den Schmelzpunkten bestimmt hervorgeht. Beim 
Acetylmethylmaltosid ist die Differenz allerdings keine sehr 
betrachtliche, die Verbindung von E. Fischer und Armstrong 
schmilzt bei 121 bis 122° (corr.), meine bei 125 bis 127° 
(uncorr.), bei der Acetochlormaltose ist sie aber so gro, dass 
liber die Verschiedenheit Zweifel wohl nicht bestehen kOnnen. 
Denn die Heptacetylchlorverbindung von E. Fischer und 
Armstrong schmilzt bei 64 bis 66°, meine bei 118 bis 120° 

Diese Verschiedenheit ist umso bemerkenswerter, als die 
Darstellungsbedingungen doch nicht so sehr differieren. Die 
niedriger schmelzende ist durch Einwirkung  verfllissigte: 
Salzséure auf Octacetylmaltose, die héher schmelzende durch 
EKinwirkung von in Essigsiiureanhydrid gelOster Salzsaure aui 
Maltose selbst entstanden. Da, wenn die Maltose selbst in di 
Reaction eintritt, der Eintritt von Chlor direct médglich ist, be 
der Octacetylmaltose aber nur durch Verdrangung von Oxacetyl. 
mag vorlaufig hierin der Grund der [Somerisierung gesuch 
werden. 


Durch die Verschiedenheit zweier Heptacetylchlormaltoset 


f 


wird auch wahrscheinlich, dass die auf verschiedenen Weger 


erhaltenen Acetochlorgalactosen von E. Fischer und Arm- 
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‘ong, beziehlich Skraup und Kremann, die bet! 
ziehlich 82° schmelzen, nicht identisch sind. 

Da Fischer und Armstrong ihr Acetylchlormaltose 
6-Methylglucosid verwandelt haben, kénnte meine Verbindung 
a-Methylglucosid geben. Durch meinen Abgang aus dem | 
stitute bin ich an der Vollendung solcher Versuche verhinder 
sie werden von anderer Seite aber weitergefthrt, obzwai 


1 


positive Resultate zweifelhaft sind. Denn die Enzyme, welch: 


1 
{ 


voraussichtlich zur Hydrolyse von 2-Methylmaltosid geeignet 
sein werden, hydrolysieren auch z-Methylglucosid leicht. 
Experimenteller Theil. 
Darstellung der Heptacetylchlormaltose. 


45 ¢ Maltose wurden in einem Bombenrohre mit 570 cm 


Essigsiureanhydrid tibergossen und, dieses in einer Walte 
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-mischung (bereitet aus Eis und Kochsalz, von —21 bis 22° C,) 
mit getrocknetem Salzsauregase gesattigt. Sodann wurde die 
Bombe zugeschmolzen und unter 6fterem Umschiitteln bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach etwa 4 Stunden war 
die ganze Maltose in Lésung gegangen. 

Nach dem Kiihlen des Bombenrohrs wurde dasselbe ge- 
Offnet, durch einen trockenen Luftstrom das Salzsdéuregas 
vertrieben und im Vacuum die Hauptmenge des Uberschiissigen 
Anhydrids .abdestilliert. Zuriick blieb eine braune sirupése 
Fliissigkeit, welche beim Erkalten glasig erstarrte. Diese liste 
sich in absolutem Ather am Riickflusskiihler sehr leicht auf 
und wurde dann hei mit Ligroin (Siedepunkt 60 bis 70°) 
versetzt, wobei ein weifier amorpher Niederschlag ausfiel, 
welcher sich nach einiger Zeit zu einer klebrigen Masse 
absetzte. Die tiberstehende klare Fliissigkeit wurde abgegossen, 
der Niederschlag wieder in Ather gelést, wieder mit Ligroin 
gefallt und derselbe Vorgang achtmal wiedernolt. Die so erhal- 
tene amorphe, zahe, weifie Masse (deren Schmelzpunkt sehr 
ungenau zwischen 60 und 80° liegt), wurde im Vacuum tiber 
Schwefelsaure getrocknet, zerrieben und analysiert. 

Besondere Schwierigkeiten machte anfanglich das Trocknen 
bis zur Gewichtsconstanz; sie war im Vacuum bei gewohn- 
licher Temperatur Uberhaupt nicht zu erreichen, gelang aber 
in wenig Stunden bei einer Temperatur von 55°. 

Die chlorhaltige Substanz entsprach in ihrer Zusammen- 
setzung einem Gemische von Octacetylmaltose und Heptacety]- 
chlormaltose. Durch nochmalig oft wiederholtes Umfallen aus 
der atherischen Lésung durch Ligroin wurde der Chlorgehalt 
noch mehr vermindert, und ganz dieselben analytischen Beob- 
achtungen wurden gemacht, als eine Bombe zwei Wochen 
zugeschmolzen blieb, sonst aber gleich verfahren wurde. Bei 
dem letzten Versuche hatten aber die abgegossenen Gemische 
von Ather und Ligroin nach etwa einer Woche reichliche 
Mengen von schon ausgebildeten Krystallen abgeschieden, die 
bei neuerlichen Darstellungen beim Einimpfen sofort Krystalli- 
sation anregten. 

Diese waren stark chlorhaltig und zeigten den Schmelz- 
punkt 117 bis 120°. 
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Um den Korper umzukrystallisieren, wurde er in Ather 
gelést, mit Ligroin bis zur beginnenden Triibung versetzt, 
diese wieder mit ein paar Tropfen Ather gelést, mit den 
urspriinglichen Krystallen geimpft und mehrere Tage im Kthlen 
stehen gelassen. Allmahlich setzten sich an den Wanden des 





KXolbens schdne groGBe harte Krystalle an, und in Lésung bleibt 
nur sehr wenig. 

Es gelingt auch, den Kérper aus Ather allein wieder 
krystallisiert zu erhalten, wenn die heifi bereitete L6sung dann 
im Vacuum uber Schwefelsaure langsam verdampft. Wird der 
Ather jedoch frei verdunsten gelassen, so fallt der K6rper 
immer amorph aus. Der anfangliche Schmelzpunkt erhOdhte sich 
in beiden Fallen aut 118 bis 120° und blieb dann constant. 
Die Elementaranalyse wurde nach Lippmann-Fleifner mit 
vorgelegtem Bleihyperoxyd ausgefiihrt und ergab stimmende 
Zahlen fur Monochlorheptacetylmaltose. 


I. 0°2092 g Substanz gaben 0°0970 g H,O und 0° 3573 g CO,. 
I]. 0°1336 g Substanz gaben 0°0787 g H,O und 0°2312 9g COy. 


Ill. 0°2356 g Substanz gaben 0°0487 g Ag Cl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
C19H,402(OC,H,0)-Cl1 —, — 
= . = . , | | | 
———* oe A 1] lil 
iis. oid tog dha testa 47°63 47°32 47°19 
. 5°39 5°15 6° 0? 
RAP Lie ance ob oth 20°42 - 5°06 


Chloracetylmalzzucker bildet groBe, schon mit unbewaff- 
netem Auge sichtbare rhombische Blattchen. 

Er dreht polarisiertes Licht nach links. 

1°0594 g Substanz wurden in 35°9152 g trockenem 
Chloroform gelést. Bei ¢ = 20°, d= 1°467 und / = 10cm war 
a — —6°716°, somit: 


[%]p = —159° links. 


Eine Anderung des Ablenkungswinkels wurde auch nach 


langerer Zeit nicht beobachtet. 
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Bei neuerlichen Darstellungen wurde versucht Krystalli- 
sation durch Impfen zu erzielen, die fractionelle Fallung mit 
Ligroin aber zu unterlassen, doch ohne Erfolg. 

Die Ausbeute an der Heptacetylchlormaltose war aus 20 ¢ 
Maltose 10 bis 12 g. 


Methylacetylmaltosid. 


Hiebei verfuhr ich im wesentlichen nach den Angaben 
von Kénigs.! 5g krystallisierter Acetochlormalzzucker wurden 
in der erforderlichen Menge Methylalkohol, d. 1. 50cm’ kalt 
gelost und mit 0g frischbereitetem Ag,CO, bei gewohnlicher 
‘Temperatur geschiittelt. 

Am Anfange der Einwirkung entwich Kohlensdure, als 
die Entwicklung derselben etwas nachgelassen hatte, wurde 
die St6pselflasche in eine Schiittelmaschine eingespannt und 
das Schiitteln unter zeitweiligem Luften des Stépsels so lange 
fortgesetzt, bis in einer herausgenommenen abfiltrierten Probe 
kein Chlor mehr nachweisbar war, was nach circa vierstlindigem 
Schutteln eingetreten war. 

Nun wurde vom gebildeten Chlorsilber und tiberschiissigen 
Silbercarbonat abfiltriert, das Filtrat, welches r6éthlich gefarbt 
war, mit Thierkohle gekocht und dann im Vacuumexsiccator 
uber Schwefelsdure der Methylalkohol verdunsten gelassen, 
wonach krystallisation erfolgte. 

Das zuriickgebliebene Silbercarbonat wurde dann noch 
am Rickflusskthler mit Methylalkohol ausgekocht, filtriert und 
ebenfalls im Vacuumexsiccator stehen gelassen. Aus dem Theil 
schieden sich am meisten und am schonsten Krystalle aus. 

Dyrch oftmaliges Umkrystallisieren aus méglichst wenig 
Methylalkohol erhielt man ein reines Product, welches schari 
ohne vorheriges Sintern zwischen 125 und 127° schmilzt. 

Durch langeres Erhitzen im Trockenschrank auf 100° 
sank der Schmelzpunkt auf 121 bis 125° und wurde unschartf. 

Die Krystalle zeigten unter dem Mikroskop die Form von 


feinen langlichen Blattchen. 


1 Berl. Ber. 34, S. 966 (1901). 
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Uber die Heptacetylchlormaltose. 


Die Ausbeute an dieser Substanz. welche sich als Chlor 





und aschenfrei erwies, betrug 2°3 ¢ aus 5 ¢ Acetochlormaltose. 
Zur Analyse wurde dieselbe im Vacuum tiber Schwefel- 
siure getrocknet, und zu den Verbrennungen Substanz von 
verschiedenen Darstellungen genommen. 
I. 0°2560 ¢ Substanz gaben im Bajonnettrohr 0° 1431 ¢ H,O und 0°472 
COg. 
Il. 0°1818 ¢ Substanz, nach Lippmann-FleiBner, gaben 0°1004¢ H,0O 


und 0°3297 g COs. 





[n 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefund 
CoH, 4O2.(OCGH20)-. OCH» ee — 
a alee at | 
Rtn 3 cS hixck endl 19°84 20°29 LO) * 4h) 
er eee 2° YO 6°2 


Die Methoxylbestimmung nach Zeisel ergab: 


2784 ¢ Substanz gaben 0: 0916 ¢ Silberjodid 


ory ae 
In 100 Theilen 


Acetonitromaltose. 


Zum Zwecke der Verdrangung des Chlors in der Acet 
chlormaltose durch den Salpetersaurerest |O.NO,| wurde | ¢ 
derselben in 0 cm’ trockenem Chloroform gelést nach der Vo 


— = { . lati meee oo — eT _ 
gs behandelt. Die erwartete Acctonitromaltos 


hrift von Kon 
wurde aber nicht aufgefunden und nur unverdndertes Ausga 


* n?4 “—al giimieplzagoactt 7 1 
material zuruckgewonnen. 


Athylacetylmaltosid. 


In analoger Weise wie friiher beim Methylacety!maltosi 


wurden hier 0g Acetochlormalzzucker in der eben erforde: 


lichen Menge absolutem Athylalkohol kalt gelOst (75 cm’), mit 
Silbercarbonat entchlort und im wesentlichen wie schon be 
schrieben verfahren. 

Beim Verdunsten der alkoholischen Filtrate im Vacuum- 


exsiccator erfolgte Krystallisation. 
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Chemie-Heft Nr. 1. 
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R. Foerg, Uber die Heptacetylchlormaltose. 
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Die Krystalle, welche in Alkohol, Ather, Ligroin léslich 
sind, wurden durch Ofteres Umkrystallisieren aus Alkohol und 
durch Kochen mit Thierkohle gereinigt. Aus Ather fiel der 
IXGrper amorph aus. Der Schmelzpunkt liegt bei 121 bis 123°, 
bei 118° beginnt die Substanz aber schon zu sintern. 

Die Krystallform ist ganz ahnlich der des Methylacety!- 
kOrpers, namlich langliche flache Blattchen, jedoch nicht so 
cut ausgebildet wie bei demselben. Nur einmal wurden aus 
einer Mutterlauge schéne Driisen, welche sich aus feinen, 
langen, flachen Nadeln zusammensetzten, erhalten. 

Die Ausbeute betrug 2'1 g¢ aus 0 g Acetochlormalzzucker. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuumexsiccator 
uber Schwefelsaure getrocknet und zur Verbrennung und 
Athoxylbestimmung K6rper verschiedener Darstellungen ge- 
nommen. 

1. 0° 1339 g Substanz gaben 0°0783 g HgO und 0°2451 g CO,,. 


ll. 0°0947 ¢ Substanz gaben 0°0330 g HO und 0°17538 ¢ COg. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
Cy9H 4O3(OCgH30);. OCH, ee ee 
ea I] 
Eee ae a oa 50°60 49°92 50°48 
eae ee 6°99 6°49 6°22 


Die Athoxylbestimmung, welche nach Zeisel ausgefihrt 
wurde, ergab bei 0°4000 g angewandter Substanz 0:'1084 v 
Silberjodid, somit: 


In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 
om > od —— (ee 


d° 19 














Uber die Zusammensetzung von Oleum cacao 


royn) 
Von 


J. Klimont. 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 5. December 1901.) 


Das in der Cacaobohne enthaltene Fett war bereits 6fters 
Gegenstand eingehender Untersuchungen, zunachst im Jahre 
1837 durch Boussingault,? welcher darin das Vorhandensein 
von Stearinséure und Olsidure feststellte. Spiterhin durch 
Stenhouse,® der die Existenz- der Stearinsdure bestitigte, 
jedoch neben der Olsdure auch Margarinsaure vermuthete; 
schlieBlich durch Specht und Géssmann,* welche durch 
fractionierte Fallung mit Magnesiumacetat aus der alkoholi- 
schen Lésung der Fettséiuren des Cacaoédles Stearinsaéure und 


Palmitinséure, desgleichen nach der Uberfiihrung des Oligen 


Riickstandes in Bleioleat aus letzterem Olsdure isolierten. Der 


Untersuchungsgang bei allen diesen Arbeiten besafi indessen 
das gemeinsam, dass die Fette verseift und lediglich die aus 
der Seife abgeschiedenen Fettséuren untersucht wurden. Aus 
der Anwesenheit der genannten Sauren im IF ettsiuregemische 
schlossen die Experimentatoren auf die Préexistenz von 
»Stearin«, »Palmitin« und »Elain«. 

Allein Traub® fand bereits in dem niedrigen Schmelz- 
punkte des Cacaofettes, welcher héchstens 34°5° C. betragt, 


1 Vergl. die vorléiufige Mittheilung in den »Berichten der Deutschen chemi- 
schen Gesellschaft«, 34, 2636 (1901). 
b] 


~» 


serzel. Jahresber., 1837, 276. 
% Lieb. Annal., 36, 56. 

4 Lieb. Annal., 90, 126. 
Jahresber., 1883, S. 1422. 
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einen Widerspruch zu dem Vorhandensein so hoch schmel- 
zender Substanzen, wie Stearin und Palmitin, insbesondere, da 
die harte Consistenz der Cacaobutter ein Uberreichliches Vor- 
handensein von Olsdureglycerid, das den Schmelzpunkt der 
hochschmelzenden Stearin- und Palmitinsdureglyceride so tief 
hatte herabdriicken kénnen, ausschlieft. Traub nahm daher 
nochmals eine Untersuchung des -aus dem verseiften Fette 
abgeschiedenen Fettsdéuregemisches vor, bestatigte die Existenz 
von Stearinsdure, Palmitinséure und Olsaure und fand als neuen 
Bestandtheil Laurinséure und Arachinsdure. Den niedrigen 
Schmelzpunkt des Fettes im Vereine mit der festen Consistenz 
glaubte er durch die eigenthtimlichen Mischungsverhaltnisse 
dieser Fettsduren, ahnlich wie bei manchen Metallegierungen 
erklaren-zu kénnen. 

Indessen kann man sich durch einfache Versuche Uber- 
zeugen, dass beim Verschmelzen verschiedener Fette und 
Fettsduren keineswegs, wie dies bei Metallen vorzukommen 
pflegt, eine Erniedrigung des Schmelzpunktes bis zu _ einer 
unterhalb des Schmelzpunktes der Componenten liegenden 
Temperatur stattfindet.Ja,es kann nicht einmal ein arithmetisches 
Mittel der Schmelzpunkttemperaturen mehrerer Componenten 
erzielt werden. Vielmehr wird das Vorhandensein hoher schme!- 
zender Componenten stets dadurch angezeigt, dass der Schme!z- 
punkt des Gemisches Uber das arithmetische Mittel hinausgeht. 
I’s mussten daher Zweifel dariiber entstehen, ob das Cacao6l 
wirklich nichts anderes als ein Gemisch von Arachin-, Stearin-, 
Palmitin-, Laurin- und Olsdureglycerid vorstelle, umsomehr, als 
auch die sonstigen Eigenschaften dieses Fettes, wie die relativ 
schwierigere Verseifbarkeit und die grofie Haltbarkeit, fur eine 
anders geartete Zusammensetzung sprachen. 

In der That lehrt ein Versuch, dass man im Cacaool! 
keineswegs ein beispielsweise mit Talg ahnlich zusammen- 
cesetztes Fett vor sich habe. Aceton eignet sich vorzutiglich zur 
Trennung der festen Fettséureverbindungen von denjenigen der 
fliissigen Olsiure aus Gemischen; denn es halt auch in der 
Kalte Olsaureglycerid ziemlich leicht gelést, wahrend die 
Glyceride der festen Fettsduren in der Warme leicht, in der 
I<alte schwieriger léslich sind. Versetzt man daher in einem 
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Reagenzrohre erwaérmten Talg mit soviel Aceton, dass die 
warme LoOsung klar bleibt, und kthlt sodann rasch ab, so fallt 
Stearin- und Palmitinsaureglycerid fast momentan heraus. Nicht 
das gleiche Ergebnis liefert derselbe Versuch mit Cacaofett. 
Die Lésung bleibt noch lange nach der Abkiihlung klar, erst 
nach einiger Zeit erscheinen Krystallsplitterchen, die sich aber 
nicht besonders stark vermehren, und erst nach der Verfllich- 
tigung eines Theiles des Lésungsmittels bildet sich an der 
Oberflache der Fltissigkeit eine weiche Krystallschichte, welche 
anders geartet ist als krystallisiertes Tristearin und Tripalmitin. 

Diese Ergebnisse veranlassten mich, nochmals eine aus- 
fuhrliche Untersuchung des Cacaofettes vorzunehmen, welche 
ich jedoch nicht tiber die Zusammensetzung der Fettsduren, 
sondern womoglich tiber deren Glyceride selbst auf dem Wege 
der fractionierten Krystallisation vornehmen wollte. 

Die Wahl des Lésungsmittels fur die Untersuchung von 


len ist nicht gleichgiltig, da hievon die Még 


lettsiureglyceric 
lichkeit einer raschen und reinlichen fractionierten Krystalli- 
sation wesentlich abhdnet. Soweit mir bekannt, wurde zu 
diesem Zwecke meist ein Gemisch von Alkohol und Ather 
verwendet, welches den Nachtheil besitzt, dass durch die Ver- 
dunstung des Athers die Losungscapacitat des Mittels und 
in den einzelnen Schichten ungleichmafiig geandert wird, so 
dass an der Oberflache der FlUssigkeit schon leichter l6sliche 
Antheile herausfallen, wahrend im Inneren erst schwerer 
losliche Antheile zur Krystallisation gelangen. 

Aus diesen und den bereits friher angefthrten Griinden 
wihite ich Aceton als L6sungsmittel, das als chemisches 
Individuum jene Nachtheile nicht in gleichem MaBe besitzt, 
Als Ausgangsmaterial wurde ein Cacaofett in Verwendung ge- 


nommen, das bei der Untersuchung folgende Constanten zeigte: 


oD yf 2 CS are erae pit, ae O*892 
Schmelzpunkt (im CapillarrGhrchen) ...... 34°5°C 
JOGRGM .5 ia « ie a da bi ain ad deci the to 34°4 
Verseilungszanl ......2e.00% i ee ae 194-4 
ca bg a ag oad Aare gag 0°S 


Es besa normalen Cacaogeruch und Geschmack. 
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Circa 20 g dieses Fettes wurden geschmolzen und in der 
drei®igfachen Menge Aceton gelost, hierauf der freiwilligen Ver- 
dunstung Uberlassen. Nachdem die ersten Antheile des 
L6sungsmittels sich verflitichtigt hatten, wurden die aus- 
geschiedenen Krystalle gesammelt, durch Abpressen vom 
LoOsungsmittel befreit und flr sich in der gleichen Weise mit 
Aceton behandelt. Die Krystalle waren ziemlich hart und 
zeigten urspriinglich einen Schmelzpunkt von 56° C., sowie 
eine Jodzahl von 12:3. Nach weiterem Umkrystallisieren gelang 
es, ein Product von der Jodzahl O, der Verseifungszahl 198°5 
und dem Schmelzpunkte 64° C. zu erreichen. Nach wieder- 
holter Krystallisation stieg schlieBlich der Schmelzpunkt aut 
yt ee Se 

Eine Analyse der exsiccatortrockenen Substanz ergab 
die Constanten: 


Berechnet fir 
Gefunden Tristearin 
ee ee ee ee 
| O* ¥2 () 
Verseifungszahl .... 186°4 188°7 


Bei der Elementaranalyse: 
O° 2330 ¢ Substanz 0°6515 g CO,, 0° 2710 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden Cy-Hy p90¢ 
Epes ea OR (6°24 76°36 
Deans green Io ol 12°36 
FF sceseees FOPSO 10°78 


Es Jag somit Tristearin vor, welches Spuren freier Stearin- 
saure beigemengt enthielt. Arachinsdure direct nachzuweisen, 
gelang nicht, ebensowenig die Isolierung von Arachinsaure- 
elycerid. Das erwahnte Product vom Schmelzpunkte 64° C. 
reprasentierte seiner Verseifungszahl 198°5 nach ein Gemenge 
von ‘Tristearin und Tripalmitin, da die theoretischen Ver- 
seifungszahlen dieser beiden Verbindungen sich zu 188°7 und 
208°4 berechnen. 
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Die von den ersten Krystallisationen befreite Fliissigkeit 


) 


L 


wurde abermals der freiwilligen Verdunstung Uberlassen, die 


hierauf herausgefallene Krystallmasse abgesaugt und nochmals 
in Aceton geldést. Nachdem die ersten Krystalle angeschlossen 
waren, wurde die L6sung von ihnen befreit, abermals kry- 
stallisieren gelassen und die neuerdings herausgefallenen 
Xrystalle vom Lésungsmittel durch Absaugen und Abpressen 
zwischen Filtrierpapier befreit und im Exsiccator getrocknet. 


; 
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Die in schénen weifen Drusen krystallisierende Si 
stanz besaf} etnen Schmelzpunkt von 31°4° C. Da sich nac! 
nochmaligem, unter den geeigneten Vorsichtsmafregeln vor 


genommenen Umkrystallisieren der Schmelzpunkt nicht mehr 


at iw 1 
“Ac seh 3 “ta (5 - 42 ¢* mamaria Ato Geel aii denen oe viva ties . 
wesentlich anderte (31°3° C.), wurde die Substanz einer Analys« 
unterworten. 
Schmelzpunkt......... sie°t” C, 2 oe oe 
TOE 6 5-6: 60-%0i8.0% iene oo 2S:Y9 
Verseifungszahl ....... 198°) 197° 6 
Kin Theil der Krystallmasse wurde mit alkoholischer ha 


1 
' 


1 ' een . rey Decide de, dee il Pe ee Piast onic i daeies andl 
auge verseift, die Seifenlosung mit Schwefelsaéure zers 


af } a3 "y mn . P »} shi tA AN lavtathewatr aha + TT: ° 
ind die Fettsauren nach den tiblichen Verfahren ‘schiede 


cas = © 1 


TTY 
bis wv Lil 


sie zeigten einen Schmelzpunkt von ungefahr o4°o° | 
eine Jodzahl von 31°6; nach einmaligem Umkrystallisieren au 
Aceton schmolzen sie zwischen 66 bis 67° C.; die 
war auf 4°2 gesunken. Eine dritte Krystallisation steigerte den 
Schmelzpunkt auf 68°6° C., die Jodzahl betrug O. Die Fett 
siuren bestanden also offenbar urspriinglich aus Olsiiur 

Palmitinsadure und Stearinsiure, nach der zweiten lrystalli- 
sation vorwiegend Stearinsaure, Palmitinsaure und schliefilich 
aus ziemlich reiner Stearinsaure. 

Die Stabilitat der Jodzahl des Glycerides bewies, dass hier 
ein gemischtes Glycerid vorliege, fur welches die Constanten 
foleender Verbindungen eventuell in Betracht kamen: 

Verseifungszahl Jodza 
Dipalmitindlsaureglycerid ............ 202 °O 30°4 
Palmitin-Stearin-Olsdureglycerid....... 195°4 29°4 


Distearin-Olséureglycerid ............ 189°4 28°5 






































Ob J. Klimont, 





Die gefundenen Zahlen kommen somit: einem Stearin- 
Palmitin-Olsdiureglycerid am nachsten. Wenn sie mit den fiir 
diese Verbindung berechneten Zahlen nicht genauer iiberein- 
stimmen, so ist dies wahrscheinlich dem Umstande zu- 
zuschreiben, dass das Cacaofett, wie spaterhin gezeigt werden 
wird, auBer diesem noch ein anderes gemischtes Glycerid 
enthdlt, dessen Eigenschaften die Verseifungszahl sehr wohl 
zu erhdéhen imstande sind. 

Bedenkt man Ubrigens, wie schwierig sich bei dieser Art 
von Trennung die Reinigung der Krystallfractionen ausftihren 
lasst, da immer wieder leichter lOsliche Substanzen mit den 
schwerer léslichen herausfallen, so wird man die Uberein 
stimmung der ermittelten mit den berechneten Zahlen gentigend 
finden. Trotzdem war die Modglichkeit nicht ausgeschlossen, 
dass hier ein Dipalmitinélsdureglycerid vorliege, welchem noch 
Tristearin beigemengt war, das sich lediglich durch Krystalli- 
sation nicht beseitigen lieB. (Die Beimengung von Tripalmitin 
war unwahrscheinlich, da dessen hohe Verseifungszahl 
208°4+ — die Verseifungszahl des Dipalmitins noch erhdht 
hatte.) Wenngleich diese Beimengung quantitativ nicht be- 
deutend sein konnte, da sie sonst die Jodzahl energischer 
herabgedriickt hatte, so musste dennoch nach weiteren Uber- 
zeugenden Merkmalen gesucht werden. 

Die Elementaranalyse konnte in diesem Falle keinen 
genauen Aufschluss verschaffen, da die procentische Zu- 
sammensetzung nur ungentigenden Raum fiir die unvermeid- 
lichen Analysendifferenzen lasst. Sie verlief folgendermafien: 


0°1840 g Substanz gaben 0°51950 g CO, und 0°1955 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C534 109! Ye ( 55 ty 940¢ 

Palmitin- Palmitin- 

Gefunden _Palmitin- Stearin-Ol- 

' ks Oe ae Olsaure-Gl. sdure-Gl. 
OF sigceld eid eae 76°44 16°74 

ee eee 11°80 12-02 12°12 


vias V~ °88 11°04 11°16 











Zusammensetzung von Oleum cacao. Os 
> 
Fur das Vorhandensein eines Stearin-Palmitin-Olsauri 
glycerids sprach indessen das mittlere Moleculargewicht de 
Fettsduren dieser Verbindung, welches zu 202°3 vefund 
wurde: 
Q:3590 g Substanz erforderten 3°4 cm’ KOH vom Titer: 1 ci 
KOH = 0:0213878 g KOH. 
Nach der Theorie betrigt das mittlere Moleculargewi 
fir d4quimoleculare Mengen 
von Stearinsaure-Palmitinsaéure-Olsaure.............4. 2O4: 
fur Palmitinsaure-Palmitinsdure-Olsdure............ S45 & 
Die ermittelte Zahl von 202°3 entschied somit bert 
ur ein Stearinsdaure-Palmitinsdure-Olsiureglycerid. 
He) 
C, fis -— C,,F1,,0 
( H..¢ . 
Die nach dem Ausscheiden der zweiten Gesamn 
fraction zurtickgebliebene Mutterlauge hinterliet. 
stindiger Verdunstung eine weiche Kkrystallmass Ij 
I\rystalle verfliissigten sich bereits bet Handwirme. Nac 
dem Schmelzen auf dem Wasserbade stellten sie eine 
porzellanartige Masse dar, welche einer zweimaligen fracti . 


nierten IKrystallisation unterworten wurde. wobel sic 


ursprunyg 


s 


Toh ao} ta ‘Ah? lInaniinlL ‘ un . aa ny . 
ich beobachtete Schmelzpunkt von 2¢° C. aut Zo ¢ 
erniedrigte 
Li wa mie 


Fine Analvse der exsiccatortrockenen Substanz ergab: 
Ane ANMAaiyvysc Ger CASICCACLOrIroceU“cnen oudswnZ é@l l 


Schmelzpunkt......... ot GU. 2a” C, 20°C 


Verseifungszahl ....... 2105 9109+9 O14 
PON ig oad ¢- Kw 60%  231°7 2964 25.6 


Die Substanz wurde mit alkoholischer Kalilauge verseit 
und die Fettséuren abgeschieden. Schmelztemperatur der Ge- 
sammtfettsduren circa 41° C 


Die Fettsauren wurden mehrmals aus Aceton umkrystalli- 


fe} 


siert und schlieBlich Krystalle vom Schmelzpunkte 61°5° C 

















a8 J. Klimont, 


erhalten, wodurch die Anwesenheit von Palmitinsdure fest- 
gestellt werden konnte. 

Die an der ursprtinglichen exsiccatortrockenen Substanz 
vorgenommene Elementaranalyse lie8 auf die Formel C,,H,,O, 
schlieBen. 


O0°1935 g Substanz gaben 0°5390 g CO, und 0: 2090 g H,O. 


In 100 Theilen: e 
Berechnet fiir 


Gefunden SS 

ee C51HogQ,  CygHgoOy 
Rice ils 0 eee 76°04 76°12 BOE a 
, eerie wp 11°94 11°8o 
2 ees ae 11°95 11°94 12°38 


Der Formel C,,H,,O, witirde Myristinsadure-Palmitinsaure- 


Olsaureglycerid, derjenigen von C,,H,,O, sowohl ein Laurin- 
Palmitin-Olsdureglycerid, als auch ein Dimyristin-Olsdure- 
glycerid entsprechen. Fur diese Verbindungen sieht die Theorie 


folgende Constanten voraus: 


Verseifungszahl Jodzahl 
Myristin-Palmitin-Olsaureglycerid ....... 209° 0 o1s4 
Laurin-Palmitin-Olsaureglycerid } 160 ai 
. 216° 32 *G 


Dimyristin-Olsdureglycerid Be eas 


Die Anwesenheit von groBeren Mengen Palmitinsdure in 
den Fettsauren wurde, wie bereits erwdhnt, durch den Schmelz- 
punkt dargethan. Vergleicht man die gefundenen Constanten mit 
den berechneten, so wird man im Vereine mit dieser Thatsache 
mit groBer Wahrscheinlichkeit auf das Vorhandensein von 
Myristin-Palmitin-Olsiureglycerid schlieBen miissen, wodurch 
freilich die Anwesenheit eines Glycerides von noch niedrigeren 
molecularen FettsAuren umsoweniger ausgeschlossen ist, als 
die der Theorie gegeniiber erhéhte Verseifungszahl sie andeutet. 
Bei der Schwierigkeit, mit welcher im vorliegenden [alle die 
Reinigungsoperationen verbunden sind, habe ich diesbezuglich 
noch keine sichere Entscheidung herbeifihren kénnen, doch 
hoffe ich, diese Arbeit gelegentlich wieder aufnehmen zu k6nnen. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern den unzweifelhaften 
Beweis, dass das Oleum cacao in Abweichung von der bis- 
herigen Ansicht kein Gemenge von Tristearin, Tripalmitin und 
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Zusammensetzung von Oleum cacao. 


Triolein ist, dass es vielmehr Tristearin und Tripalmitin nur 


accessorisch, dem Wesen nach jedoch ein gemischtés Stearin- 





Palmitin-Olsdéureglycerid nebst anderen gemischten Glyceriden 
niedrigerer molecularer Fettsiuren mit Olsaéure verbunden 
enthalt. Diese Erkenntnis schlieBt sich denjenigen von Blith 
und Robertson,! Bell,? Heise,*? Henriques und Kktihne! 
und neuerdings von Holde und Stange? an, nach welchen 
der Natur die gemischten Glyceride hiiufiger, als man frithe: 
annahm, vorkommen. Ich habe noch in einem zweiten fester 
Pflanzenfette die Anwesenheit gemischter Glyceri 
und hoffe, die Ergebnisse dieser Forschung baldigst mittheile 
zu konnen. 

Ich méchte schlieBlich noch erwahnen, dass ich mit Her 
Dr. Holde das Arbeitsgebiet derart getheilt habe, dass, wahre: 
er die Untersuchung flussiger Fette fortsetzt. ich diejenig 
fester Fette hinsichtlich gemischter Giyceride tibernommen 


habe. 


1 Chem. Zeit., 1889, 128. 


~ Lewkowitsch, Anal. of fats etc., 1895, 489. 

( el Revue ubet 1 f ! lay SC) ) 
f Tbid. 
, 3 \ 1) chem. G } 2tVU M)]) 








Le eatin 


Uber Einwirkung verdtinnter Sauren auf 
Glyeole 


Von 


Adolf Lieben. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 19. December 1901.) 


Uber Kinwirkung wasserentziehender Agentien oder er- 
hohter Temperatur auf Glycole liegen nicht wenige Angaben 
vor, deren allgemeines Resultat in Beilstein’s Handbuch! 
dahin zusammengefasst ist, dass unter dem Einfluss der 
genannten Agentien die Glycole in Aldehyde oder Ketone 
ubergefiihrt werden. Bei naherer Betrachtung des Thatsachen- 
materiales sieht man alsbald, dass die vorliegenden Angaben 
sich tiberhaupt fast nur auf solche Glycole beziehen, deren 
Hydroxyle an benachbarte Kohlenstoffatome gebunden sind 
und die ich im folgenden als 1,2-Glycole oder 1,2-Diole 
bezeichnen will. Fir diese Gruppe von Glycolen ist Beilstein’s 
Angabe ganz richtig, und méchte ich nur hinzufugen, dass 
dieselbe Reaction auch durch Erhitzen mit verdiinnten Saéuren 


hervorgerufen wird. Einer weiteren Verallgemeinerung ist 


jedoch diese Regel nicht fahig; sie wird unrichtig, wenn man 


sie auf andere als 1, 2-Glycole anwenden will. Vielmehr ist es 
nothwendig, die Einwirkung verdtinnter Sauren auf 1,3-, 1,4-. 
1, o-Glycole etc. besonders zu betrachten, da sich herausgestellt 
hat, dass gerade die relative Stellung der beiden Hydroxy]- 
gruppen fur das Resultat der Einwirkung in erster Linie maf- 
gebend ist. 

Die Einwirkung des Wassers auf Alkylendichloride oder 
-dibromide ist je nach der Menge des Wassers und je nach der 


1 3. Aufl., I, 259. 
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Einwirkung verdinnter Sauren auf Glycole. O 


‘Temperatur verschieden. Bei Anwendung eines betrachtlichén 
\Wassertiberschusses (damit die entstehende Haloidsiure méeg- 
lichst verditinnt werde) und einer Temperatur, die nicht héher 


ist als nothwendig, damit Einwirkung erfolgt, erhalt man 





als Hauptproduct Glycol;! bei weniger Wasser und_ hohe 
‘Temperatur werden dieselben Producte erhalten, die aus den 
entsprechenden Glycolen entstehen und die sich in kleinerer 
Menge als Begleiter des Glycols auch schon bei niedrigerer 
‘Temperatur zu bilden pflegen. Aus Alkylen- 1, 2-dichloriden 
oder -dibromiden erhalt man daher wie aus den entsprechenden 
Glycolen, die wohl auch als Zwischenproducte entstehe 


Aldehyde oder Ketone. 
1, 2-Diole. 


Athandiol CH,OH.CH,OH wird durch Chlorzink 


7 


250° in Wasser, Aldehyd und Crotonaldehyd (letzterer entste 
offenbar durch secundére Wirkuneg) Ubergeftihrt, gibt, mit 
Wasser allein aut 200 bis 210° erhitzt, Acetaldehyd.? Eber 
cibt Athylendibromid, mit Wasser auf 150 bis 170° erhit 


\ ,o 1 7 eA Ss 
Aceta dehy oF 


angesdiuertem Wasser auf 210 bis 220° oder durch Et 
oO procentiger Schwefelsaure sich bilden 

Desgleichen gibt Propan-1l,2-dichlor oder -dibro 
mit Wasser, mit oder ohne Zusatz von Bleioxyd oder Si 
oxyd, hoch erhitzt Propionaldehyd oder Aceton oder beides.' 


Propan-1,2-diol (2-Methy!) (CH.),.C(QH).CH,OH gi 


1 ° . ° ° y . ) 1 ° ) T ] 1 ] 
] ~~ 4elinete + , . ° art 1 ¢ ‘) F sa¢ +6 * , ( 
beim Erhitzen mit Wasser auf 180 bis 200 ISODULTYralidenya, 


\ | 
.‘ ul Lis it l ) 1€ ‘ S LIN 
—<) - - . - ’ 
» ~ iw o 2) io he 4] io ‘» Lod 


( s. Liebio’s An 5 
4 Flavitzky, s. Beilstein 26) 
> Flavitzky, Linnema Beil G 
6 Eltekow, Linnemann, Niederist, Beilstein und W: 


Beilstein, I, S. 149 und 171. 


Nevole, s. Beilstein, }, 262. 








a ee 


AY) . 
62 A. Lieben, 


der auch aus dem entsprechenden Dibromid durch Erhitzen 
mit Wasser auf 150°, mit oder ohne Zusatz von Bleioxyd, 
sich bildet.! 

Butan-2,3-dibrom CH,.CHBr.CHBr.CH, gibt, mit 
Wasser und Bleioxyd auf 140 bis 150° erhitzt, Methylathy|- 
keton.? 

Butan-3,4-diol (2-Methyl) (CH,),.CH.CHOH.CH,OH 
gibt mit Chlorzink oder Phosphorpentoxyd Isovaleraldehyd und 
Methylisopropylketon.® 

Butan-3,4-dibrom(2-Methyl)(CH,),.CH.CHBr.CH,Br, 
sowie das analoge Dichlorid geben beim Ixochen mit Wasser 
neben dem entsprechenden Glycol Methylisopropylketon (wie 
ich vermuthe auch Isovaleraldehyd), ferner durch Abspaltung 
von 2HBr oder 2 HCI Isopropylacetylen.' 

Butan-2,3-diol (2-Methyl) (CH,),.COH.CHOH.CH, 
gibt mit Phosphorpentoxyd oder beim Erhitzen auf 220° Methyl- 
isopropylketon.® 

Butan-2,3-dibrom (2-Methyl) (CH,),.CBr.CHBr.CH, 
gibt beim Erhitzen mit Wasser und Bleioxyd auf 150° Methy!- 
isopropylketon.® 

Dasselbe Dibromid, sowie das analoge Dichlorid geben 
auch beim blofen Kochen mit Wasser Methylisopropyl- 
keton.! 

Butan-1,2-dibrom (2-Methyl) CH,Br.C(CH,)Br.CH,. 
CH, gibt beim Erhitzen mit Wasser und Bleioxyd Methyl- 
athylacetaldehyd. ‘ 

Pentan-2,3-dibrom CH,.CHBr.CHBr.CH,.CH,, sowie 
das analoge Dichlorid geben beim Kochen mit Wasser neben 
dem entsprechenden Glycol Methylpropylketon oder Diathyl- 
keton, wahrscheinlich beide Ketone zugleich.' 


1 Linnemann, Eltekow, Beilstein, I, 174. 

2 Eltekow, Beilstein, [, 174. 

3 Flavitzky, Beilstein, I, 263, 

{1 Froebe und Hochstetter, aus einer noch nicht verdffentlichten 


» Eltekow, Beilstein, I, 264. 
6 Eltekow, Beilstein, I, 177. 


‘ Ipatjew, Beilstein, Ergb., 46. 

















































Kinwirkung verdunnter Sauren auf Glycole. Do 


Butan-2,3-diol (2,3-dimethyl), d. i. Pinakon (CH,),. 
COH.COH(CH,), gibt beim Kochen mit verdtinnter Schwefel 
siiure Pinakolin (CH,),: C.CO.CH,. Das dem Pinakon ent 


sprechende Dibromid gibt beim [rhitzen mit Wasser und 





Bleioxyd auf 140 bis 150° gleichfalls Pinakolin.! 

Pentan-1,2-dibrom (2-Methyl) CH,Br.C(CH,)Br. 
CH,.CH,.CH, gibt, mit Wasser und Bleioxyd auf 140° erhitzt, 
Methylpropylacetaldehyd.? 

Pentan-2,3-dibrom(2-Methyl])(CH,),.CBr. CHBr. C,H, 
gibt, mit Wasser und Bleioxyd aut 140° erhitzt, Athylisopropy! 
keton.? 

Hexan-3,4-diol (3,4-dimethyl) C,H,.C(CH,)OH. 
C(CH,)OH.C,H, gibt, mit verdtinnter Schwefelsaure gekocht, 


das Pinakolin C,H, .C(CH,),.CO.C 


? 


Octan-4,0-diol (4,5-dimethyl) CH,.CH,.CH,. 


C(CH,)OH.C(CH,)OH.CH,.CH,.CH, gibt, mit verdti 
Schwefelsaure gekocht, das Pinakolin C,,H,,0.° 


) 

1 
! 
| 


Octan-4,0-diol (3,4,0,6-tetramethyl) C,H,.CH(CH, 
C(CH,)OH.C(CH,)OH.CH(CH,).C,H. gibt beim Kochen mit 


verdunnter Schwefelsaure das Pinakolin C,,H,,0.° 


Aus vorstehendem ergibt sich, dass die 1,2-Diole dur 
Kinwirkung von Chlorzink, Phosphorpentoxyd, verdtinnten 
Sdéuren oder auch von Wasser allein bei hoher Temperatur 


] 


ausnahmslos in Aldehyde oder Ketone oder in beide zugleich 
ubergefuhrt werden. Der Hergang vollzieht sich so, als ob 
ein an C neben Hydroxyl gebundenes H mit einem an das 
Nachbar-C gebundenen OH platzwechseln wtrde, wodurch 
z\ei OH an demselben C zusammentreffen und Wasser bilde: 


wahrend eine CO-Gruppe entsteht. Gerade die Wasserbildu 


diirfte fir den Eintritt der Reaction von maigebender Bedeutung 


sae 4 Bg 
sein, z. B.: 


I Eitekow, Beilstein, |, 178. 


te 


[patjew, Beilstein, Ergb., 47. 
% Ipatjew, Beilstein, Ergb., 46. 
! Lawrinowitsch, Beilstein, 1, 266; Herschmann, Beilstein, Ergiin- 
zungsband 92. 
” Friedel, Beilstein, I, 266. 


6 Wislicenus, Beilstein, I, 266. 
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64 A. Lieben, 


CH, .CHOH.CH,OH = CH,.CH, .CH(OH), = 
ee = CH, .CH,.CHO+H,0 


SE pe J 
CH,.CHOH.CH,OH = CH,.C(OH),.CH, = 
—7 
— CH,:CO.CH,+H,0. 


Wollte man die auf den ersten Blick vielleicht einfacher 
erscheinende Annahme machen, dass die Wasserbildung und 
-\bspaltung zwischen einem Hydroxyl und dem H, das dem | 
anderen Hydroxyl angehort, statthat, so ware nicht die Bildung 
von Aldehyd oder Keton, sondern die von einem Oxyd zu 
erwarten, und zwar umso sicherer, als diese den 1, 2-Diolen 
entsprechenden Oxyde nicht nur existenzfahige, sondern sehr 
stabile Verbindungen sind, die bekanntlich aus den Glycol- 
chlorhydrinen erhalten werden. Dass in keinem einzigen 
Falle durch Wirkung verdtinnter Sdiuren-oder von Wasser bei 
hoher Temperatur auf 1, 2-Diole ein Oxyd entsteht, spricht fiir 
die oben ausgesprochene Auffassung der Reaction. 

Diejenigen 1,2-Diole, in’ welchen die an die Hydroxyle 
gebundenen C gar nicht an Wasserstoff, sondern nur an 
Kohlenstoff gekniipft sind (Pinakone), bilden keine Ausnahme 
von der Regel. Sie bilden unter dem Einflusse verdiinnter 
Sauren keihe Oxyde, sondern Ketone (gewodhnlich Pinakoline 
genannt) gerade wie andere 1,2-Diole, nur mit dem einzigen, 
allerdings nicht unwesentlichen Unterschied, dass ein neben 
Hydroxyl an C gebundenes Alkyl! (in Ermangelung eines 
Wasserstoffatoms) mit dem an das Navhbar-C gebundenen OH 
Platz wechselt. 

Abnlich. wie die 1, 2-Diole beim Erhitzen mit Wasser oder 
verdiinnten Saéuren Aldehyde oder Ketone liefern, stellt sich 
dieselbe Reaction auch bei den ihnen entsprechenden Dichlo- 
riden oder Dibromiden ein, besonders wenn dieselben mit 
Wasser auf hGhere Temperatur erhitzt werden. 

Es ist oben erwahnt worden, dass beim Kochen des 
Butan-3, 4-dichlor (2-Methyl), d. i. Isopropylathylendichlorid, 


1 Ob jedes Alkyl die fiir einen solchen Austausch erforderliche Beweg- 
lichkeit besitzt, miissen Versuche entscheiden, deren Ausfiihrung im Gange ist. 














Einwirkung verdiinnter Séuren auf Glycole. Bo 


mit Wasser neben dem entsprechenden Glycol und Methyl- 
isopropylketon auch Isopropylacetylen entsteht. Es scheint mir 
keineswegs ausgeschlossen, dass derlei Kohlenwasserstoffe 
auch aus Glycolen durch eine weitergehende Reaction unter 
Abspaltung von 2H,O sich bilden k6nnen. 


1,4- und 1, 5-Diole. 


Derartige Glycole kennen wir bisher tiberhaupt nur wenige. 

Pentan-1,4-diol CH,.CHOH.CH,.CH,.CH,OH gibt 
beim Erhitzen mit verdiinnter Bromwasserstoffsaure oder mit 
60 procentiger Schwefelsdure auf 100° das Anhydrid C,H,,0O.! 

Pentan-1,5-diol CH,OH.CH,.CH,.CH,.CH,OH gibt, 
mit 60 procentiger Schwefelsdure auf 100° erhitzt, das Anhydrid 
oF |, ek 

Hexan-1,5-diol CH, .CHOH.CH, .CH,.CH,.CH,OH 
gibt beim Erwaérmen mit 60procentiger Schwefelsdure das 
Hexylenoxyd C,H,,0.° 

Da, wie ersichtlich, nur wenige derartige Glycole bekannt 
und in ihrem Verhalten gegen verdtinnte Sauren geprift, auch 
die dabei entstehenden Producte nur wenig untersucht sind, 
habe ich die Herren Froebe und Hochstetter in méinem 
Laboratorium veranlasst, das schon angefuhrte Pentan-1, 4-diol 
und das Hexan-1,5-diol, sowie die daraus hervorgehenden 
Anhydride etwas genauer zu untersuchen. Es ergab sich in 
Ubereinstimmung mit den schon vorliegenden Angaben, dass 
die Anhydride C,H,,O und C,H,,O den Charakter von Oxyden, 
und zwar von 1,4-, respective 1,5-Oxyden haben, dass sie 
aus den genannten Glycolen durch Erhitzen mit verdiinnter 
Schwefelsdure, anderseits auch aus den den Glycolen ent- 
sprechenden Dichloriden und Dibromiden durch Kochen mit 
Wasser (neben den Glycolen) hervorgehen, und dass sie endlich 
durch concentrierte Chlorwasserstoff- oder Bromwasserstoff- 
sdure wieder in die selbigen Dichloride oder Dibromide Utber- 
gefiihrt werden, waéhrend sie der Behandlung mit Wasser 
widerstehen. 


1 Perkin, Freer, ferner Lipp, s. Beilstein, I, S. 263 und 309. 
2 Demjanow, Beilstein, I, 309. 
3 Lipp, Beilstein, I, 309. 
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Wenn auch das vorliegende experimentelle Material nur 
klein ist, ist es in diesem Falle vielleicht erlaubt zu generali- 
sieren und auszusprechen, dass, sowie die 1, 2-Diole Aldehyde 
oder Ketone geben, die 1,4- und 1,5-Diole beim Erhitzen mit 
verdiinnten Sdauren unter RingschlieBung 1,4- und 1,5-Oxyde 
liefern. Der Hergang bei der Reaction kann entweder der 
sein, dass ein Hydroxyl mit dem Wasserstoff des anderen 
Hydroxyles sich als Wasser abspaltet und der Sauerstoff des 
anderen Hydroxyles die RingschlieBung herstellt, oder, was 
mir wahrscheinlicher dtinkt, dass hier wie in so vielen anderen 
Fallen die Wirkung der verdiinnten Sdaure dahin geht, ein 
Hydroxyl mit einem an das Nachbar-C gebundenen H als 
Wasser abzuspalten, wodurch ephemer ein ungesAttigter 
Alkohol entsteht, und dass an die Stelle der doppelten Bindung 
sich das andere Hydroxyl mit seinem H und mit einer Valenz 
seines O anlagert, so dass ein gesattigtes ringférmiges Oxyd 


daraus hervorgeht, z. B.: 


f- \ fe iN 4 N 
CH,.CHOH CH, — CH;.€H\  — CHy—> CH,.CH CH, 

/ dew uate 

HO ) HO O 

aides row one 
CH,.CHOH ®» <CH,<sCHy,CH:| . / CHy +» GH,:CH CH, 

4 t ra ie re 

HO—CHg, HO—CHgy O-— CH, 


Die Bildung det 1,4- und 1,5-Oxyde aus den Glycolen 
erfolgt zwar minder leicht, ist aber ganz analog der Bildung 
der Lactone aus den 1, 4- und 1,5-Oxysauren, und kann der 
Hergang bei Bildung der Lactone ebenso gedeutet werden.? 


1 Auch die Bildung der Pyrazoline aus den isomeren Ketazinen durch 
Wirkung verdiinnter Saéuren lasst sich als ein der Bildung der obigen Oxyde 
aus den prasumierten isomeren ungesattigten Alkoholen analoger Vorgang 


auffassen: 


N—N: NH—N 
° ata. gee Ne 
(CH), .C C.CH, + . (CHy»iC CAM, 
A 


de 


_ HHC CH, 
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1, 3-Diole. 


Viel complicierter und mannigfaltiger als bei den 1, 2-, den 
1,4- oder 1,5-Diolen verlauft die hier in Betracht gezogene 
Reaction bei den 1,3-Diolen. Von solchen Glycolen waren bis 
zu den in den letzten Jahren in meinem Laboratorium aus- 
gefuhrten Arbeiten nur sehr wenige bekannt, und auch von 
diesen war das Verhalten beim Erhitzen mit verdiinnter 
Schwefelsaure oder mit Wasser nicht untersucht. Die folgenden 
Angaben beziehen sich auf die neu entdeckten 1,3-Diole, 
soweit ihr Verhalten beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefel- 
sdure bisher untersucht worden ist: 

I. Glycol aus Isobutyr-und Formaldehyd (CH,),.C.(CH,OH), 
liefert' beim Erhitzen mit 20procentiger Schwefelsdure auf 
200° ein bei 93° siedendes Gemenge von Isovaleraldehyd und 
Methylisopropylketon, und ferner ein bei 180° siedendes 
Doppeloxyd C,,H,,)0,. 

II. Glycol aus Acet- und Propionaldehyd CH,.CHOH. 
CH(CH,).CH,OH liefert,? mit ftinfprocentiger Schwefelsaure 
auf 130 bis 140° erhitzt, ein Product, das wahrscheinlich 
Methylathylacetaldehyd ist, und ferner ein bei 180 bis 185° 
siedendes Doppeloxyd C,,H,,Q,. | 

Ill. Glycol aus Isobutyraldehyd, respective -Aldol (CH,),. 
CH.CHOH.C(CH,),.CH,OH liefert? ein bei 120 bis 122° 
siedendes einfaches Oxyd C,H,,O und ein bei 260 bis 262° 
siedendes Doppeloxyd C,,H,,0,. 

IV. Glycol aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd. Ihm kommt 
wahrscheinlich die Formel (CH,),.CH.CH,.CHOH.C(CH,),. 
CH,OH zu, doch ist es méglich, dass mit diesem Glycol zu- 
gleich das isomere (CH,),.CH.CHOH.CH(CH,OH).CH(CH,), 
entsteht und dem obigen beigemischt ist. Dieses vielleicht 
nicht ganz einheitliche Glycol liefert* einen bei 112° siedenden 
Kohlenwasserstoff C,H,,, ein bei 140° siedendes Oxyd C,H,,0, 


16? 


1 Fischer und Winter, Monatshefte fiir Chemie, 21, S. 301. 

2 Schmalzhofer, daselbst, 21, S. 671. 

3 Fossek, Monatshefte fir Chemie, 4, S. 671; Franke, daselbst, 17, 
S. 85. 


4 Lowy und Winterstein, daselbst, 22, S. 398. 
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ein bei 175° siedendes Product, das wahrscheinlich ein isomeres 
Oxyd C,H,,O darstellt, und endlich ein bei 240° siedendes 
Doppeloxyd C,,H,,0,. 

V.. Glycol aus Benzaldehyd und Propionaldehyd C,H,. 
CHOH.CH(CH,).CH,OH liefert,! neben durch Spaltung ent- 
stehendem Benzaldehyd, Methylhydrozimmtaldehyd C,H, .CH,. 
CH(CH,).CHO. 

_ VI. Glycol aus Benzaldehyd und Isobutyraldehyd C,H,. 
CHOH.C(CH,), .CH,OH liefert? einen bei 182 bis 183° sieden- 
den Kohlenwasserstoff C,H,;.CH:C(CH,), und ein bei 135° 
sub 15 mm siedendes krystallinisches Formal des obigen 


Glycols 
O—CH.C,H, 


 igeega 
CH,  C(CH,)». 
ae ae 
O—CH, 


Die vorstehend mitgetheilten Resultate machen auf den 
ersten Blick den Eindruck so grofer Verschiedenartigkeit, dass 
sie sich jeder Regel und jedem theoretischen Deutungsversuch 
zu entziehen scheinen. Immerhin kann eine Thatsache von 
theoretischem Interesse hier gleich hervorgehoben werden. 
Wahrend man bisher gewohnt war, die Bildung eines Alkyl- 
oxydes aus zwei Molecilen Alkohol unter Austritt von Wasser 
als charakteristisch flir die einwertigen Alkohole und anderseits 
die Bildung eines Alkylenoxydes aus nur einem Molecile 
zweiwertigen Alkohols als fiir die letzteren charakteristisch 
zu betrachten, erweisen die 1,3-Diole sich als fahig, unter 
dem. Einflusse verdiinnter Schwefelséure Doppeloxyde zu 
liefern, die aus zwei Molectilen Glycol unter Abspaltung von 
zwei Moleciilen Wasser hervorgehen. Von den Alkyloxyden, 
denen sie als neutrale, schwer angreifbare Korper sich an- 
schlieBen, unterscheiden sich die Doppeloxyde, insofern sie 
ringférmige Gebilde sind. Ihre Constitution ist wohl im ein- 
zelnen noch nicht genau festgestellt, aber ihre Oxydnatur steht 


| 
Hackhjofe r, daselbst, 22, S. 95. 
Reik, daselbst, 18, S. 598. | 
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auBer Zweifel. So dirfte z. B. dem Doppeloxyd, das aus dem 
dem Isobutyraldol entsprechenden Pentan-1,3-diol (2, 2, 4-tri- 
methyl) hervorgeht, eine der zwei folgenden Formeln zu- 
kommen: 


(CH,),.CH.CH.C(CH,),.CH, 
| | 
O O 


CH, . C(CH,),.CH.CH(CH,), 
oder 


(CH,),.C.CH,.C(CH,),-CH, 


O O 
| \ 
CH, .C(CH,), .CH,.C(CHg), 
Dem Doppeloxyd C,,H,,O, aus dem Glycol (CH,),.C. 
(CH,OH),, das aus Isobutyr- und Formaldehyd hervorgeht, 
kommt wohl ohne Zweifel die Formel 


CH, .€(CH,),.CH, 

, : 

O O 

| 

CH,.C(CH,), .CH, 
zu, da es bei Oxydation Dimethylmalonsdéure und anderseits 
durch successive Behandlung mit Bromwasserstoff, dann 
Wasser das urspriingliche Glycol liefert. 

Solche Doppeloxyde werden aus allen 1, 3-Diolen erhalten, 
mit Ausnahme der aromatischen, fiir welche ihre Bildung noch 
nicht nachgewiesen ist. 

Neben den Doppeloxyden entstehen aber stets auch Ver- 
bindungen, denen im Vergleich zu jenen das halbe Molecular- 
gewicht zukommt. Fiir deren Entstehung und Constitution 
wage ich nur mit einiger Reserve den folgenden Versuch einer 
Interpretation, tiber dessen Richtigkeit weitere Versuche ent- 
scheiden sollen. 

Man muss, wie mir scheint, vor allem zwischen solchen 
1, 3-Diolen, bei welchen das zwischen den beiden an Hydroxyle 
gebundenen C liegende C an Wasserstoff und solchen, bei 
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denen es nur an Kohlenstoff gebunden ist, unterscheiden. Bei 
den ersteren macht sich die im Vergleich zu den Alkylen viel 
grOBere Beweglichkeit des Wasserstoffatomes in der Weise 
geltend, dass dasselbe unter dem Einflusse der Siure und der 
erhéhten Temperatur mit-dem benachbarten Hydroxyl seinen 
Platz austauscht (man kann sich diesen Hergang auch so vor- 
stellen, dass sich erst H mit OH als Wasser abspaltet und sich 
dann im umgekehrten Sinne wieder anlagert), wodurch voriiber- 
gehend ein 1, 2-Diol entsteht, welches im Sinne der fiir 1,2-Diole 
aufgestellten Regel zur Bildung eines Aldehydes oder Ketons 
Anlass gibt. 

Unter den angefiihrten 1,3-Diolen befinden |sich zwei 
(nimlich die mit II und V_ bezeichneten), bei welchen das 
zwischenliegende C an H gebunden ist. Flr diese kann man 
sich den| Verlauf der Reaction in der folgenden Weise denken: 


II. CH,. CHOH.CH(CH,).CH,OH > 
— CH,.CH,.C(OH)(CH,).CH,OH > 
+ CH,.CH,.CH(CH,).CHO Methylithylacetaldehyd. 


V. C,H,.CHOH.CH(CH,).CH,OH > 
> C,H,.CH,.C(OH)(CH,). CH,OH > 
> C,H;.CH,.CH(CH;).CHO Methylhydrozimmtaldehyd. 


Bei den Ubrigen vier 1,3-Diolen ist ein solcher Reactions- 
verlauf nicht mdglich, weil \das zwischenliegende C nicht an H, 
sondern an (CH,), gebunden ist. Bei zweien derselben, namlich 
den mit III und IV bezeichneten Glycolen, ist aber die Méglich- 
keit einer Abspaltung von OH aus Stelle 3 mit H aus Stelle 4 
gegeben. Dadurch wirde vortibergehend ein ungesattigter 
Alkohol entstehen, der alsbald durch Anlagerung von OH aus 
Stelle 1 an die Doppelbindung 3,4 in ein ges&attigtes ring- 
formiges Oxyd tibergehen wide: 


III. (CH,),.CH.CHOH.C(CH,),.CH,OH > 
> (CH,),.C : CH.C(CH,),.CH,OH > 
‘> (CHs)9. C CH). C(CHs)» 


CH, 


O 
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IV. (CH,),;CH.CH,.CHOH.C(CH,),.CH,OH > 
— (CH,),.CH.CH : CH.C(CH,),.CH,OH > 
-> (CH,),.CH.CH.CH,.C(CH,),. 
O—————-CH, 

Bei derartig constituierten 1,3-Diolen entsteht also kein 
Aldehyd, noch Keton, sondern, abgesehen von|dem Doppel- 
oxyd, ein 1,4-Oxyd, womit alle beobachteten /Eigenschaften 
ubereinstimmen. Solche Oxyde liefern weder Oxim, noch 
Hydrazon und werden von Zinkathyl nicht angegriffen. Das 
mit IV bezeichnete Glycol hat den Herren LOwy und Winter- 
stein auBer dem bei 140° siedenden Derivat C,H,,O, das ich 
fiir das vorstehend theoretisch abgeleitete 1,4-Oxyd halte, und 
auBer dem aus zwei Moleciilen Glycol hervorgehenden, bei 
240° siedenden Doppeloxyd C,,H,,O, noch einen bei 112° 
siedenden Kohlenwasserstoff C,H,,, der offenbar durch eine 
weitergehende Wirkung der Schwefelsadure unter Abspaltung 
von 2H,O aus einem Moleciile Glycol entsteht, und endlich ein 
bei 175° siedendes Product gegeben, das nicht rein erhalten 
wurde und vielleicht ein isomeres C,H,,O darstellt. 

Betrachten wir nun die Reaction, die an dem mit I be- 
zeichneten, aus Isobutyr- und Iormaldehyd aufgebauten 
Glycol platzgreift. Hier sind die in den vorstehend betrachteten 
Fallen dargebotenen Méglichkeiten einer Wechselwirkung von 
Hydroxyl mit einem an ein Nachbar-C gebundenen H aus- 
geschlossen. + 

AuBer dem aus zwei Moleciilen Glycol entstehenden 
Doppeloxyd C,,H,,O, sind factisch noch Isovaleraldehyd und 
Methylisopropylketon aus der Redaction hervorgegangen. Das 
gleichzeitige Auftreten dieser beiden isomeren KorperC,H,,0O, die 
erfahrungsgem48 aus dem 1,2-Diol (CH,),.CH.CHOH.CH,OH 


durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure zugleich sich 


bilden, legt den Schluss nahe, dass sie auch im vorliegenden 
Falle aus diesem 1,2-Diol hervorgegangen sind, und dass 
dieses als Zwischenproduct aus dem ursprtinglichen 1, 3-Diol 
sich gebildet hat: Der Ubergang von 


CH, H CH, CH,OH 
CH SczcGjZH | in CH ty CoH 
CH,OH scape HZ Te 
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ist nun freilich kein einfacher. Man miisste annehmen, dass die 
an C, gebundene Gruppe (CH,OH) gegen ein an C, gebundenes 
H, oder was zum selben Ergebnis fiihren wiirde, dass zwei an 
C, gebundene CH,-Gruppen, die eine gegen H, die andere 
gegen OH, die an C, gebunden sind, ausgetauscht werden, 
einigermafien ahnlich wie bei der Einwirkung verditinnter 
Sauren auf Pinakone 


fe “ee 


a Cp “% 
HC Sc, ea Ho > <n 


ein an Cg, gebundenes CH, gegen ein an C, gebundenes OH 
ausgetauscht wird. Eine derartige Erklarung ist allerdings 
sehr hypothetisch und regt den Gedanken an, experimentell zu 
ermitteln, in welchen Fallen derartige Austausche von kohlen- 
stoffhaltigen Resten gegen H oder OH médglich sind und ob 
z. B. nur die CH,-Gruppe, oder ob auch andere schwerere 
Gruppen, wie CH,OH oder C,H, etc.) ausgetauscht werden 
kénnen. Ich beabsichtige, diesen Gegenstand experimentell 
weiter zu verfolgen. | 

Einstweilen mochte ich fiir die Entstehung von Isovaler- 
aldehyd und Methylisopropylketon aus dem obigen Glycol 
noch eine andere Erklarungsart anfiihren, die aber freilich nicht 
minder hypothetisch ist wie die vorstehende. Man ké6nnte sich 
namlich vorstellen, dass unter dem Einflusse der Saure unter 
Abspaltung von Wasser aus dem Glycol ein Dreierring entsteht, 
der alsbald unter Anlagerung von Wasser wieder gesprengt 
wird: 

C(CHy)g C(CH,), CH(CH,), - 


= F.5 FPN e 
CH,OH CH,OH CH,—CHOH CH,—CHO 


oder 


C(CHs)o | _ GHACHs)2 _ (Isovaleraldehyd 


lket 
CH,—CHOH HOCH,—CHOH _|Methylisopropylketon. 


Wenn wir schlieBlich das mit VI bezeichnete, aus Benz- 
und Isobutyr-Aldehyd dargestellte 1,3-Diol und die Reaction, 
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die es durch verdiinnte Schwefelsdure erleidet, ins Auge fassen, 
so gilt auch hier wie beim Glycol I, dass die Méglichkeit einer 
Wechselwirkung vor. Hydroxyl mit einem an ein Nachbar-C 
gebundenen H ausgeschlossen ist. Ein Reactionsverlauf wie 
bei den friiher betrachteten Glycolen II, V und III, [V ist daher 
nicht mdglich; aber die Reaction verlauft auch ganz anders als 
fir Glycol I. Der wesentliche Unterschied liegt darin, dass in 
diesem bisher vereinzelten Falle die primare Alkoholgruppe des 
Glycols zu einer Abspaltung von Formaldehyd Anlass gibt, 
welches alsbald mit} einem Moleciil noch unveranderten 
Glycols durch Sauerstoffbindung zu einem Formal zusammen- 
tritt; der Rest, der von dem \Glycol nach Abspaltung: des Form- 
aldehydes Ubrig bleibt, liefert unter Wasseraustritt einen 
Kohlenwasserstoff. Die folgenden Gleichungen geben ein Bild 
der) Reactionen, die sich unter dem Einfluss der verdiinnten 
Schwefelsaure theils durch Anlagerung, theils durch Abspaltung 
von Wasser, theils durch Atherificierung vollziehen: 


VI. C,H;.CHOH.C(CH,),.CH,OH+H,0 = 
= C,H,.CHOH.CH(CH,),-+CH,(OH), 


C,H, .CHOH.CH(CH,),—H,0 = C,H,.CH: C(CH,), 


HO.CH.C,H, 
~~ 
CH,(OH), + C(CH,), = 
* 
HO.CH, 
O—CH.C,H, 
| Ha 
—CH,  C(CH,),+2H,O 
a 
O—CH 


Fasst man die im vorstehenden dargelegten Versuchs- 
resultate und die daran gekniipften Betrachtungen zusammen, 
so ergibt sich, dass die Reaction, welche beim Erhitzen von 
Glycolen mit verdtinnten Sauren oder mit Zinkchlorid oder 
auch nur mit Wasser bei hdherer Temperatur platzgreift, 
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lediglich von der Constitution der Glycole und insbesondere 
von der relativen Stellung der beiden Hydroxyle abhdngt. — 
Soweit das bisher vorliegende Thatsachenmaterial ein Urtheil 
erlaubt, lassen sich folgende Regeln aufstellen: ‘ 

1. Die 1, 2-Diole werden in Aldehyde oder Ketone oder in 
beide nebeneinander tibergeftihrt. Der Vorgang spielt sich so 
ab, als ob ein Hydroxyl mit einem H, das an das mit dem 
anderen Hydroxyl verbundene Nachbar-C gekniipft ist, platz- 
wechseln wiirde, wodurch unter Wasserabspaltung die CO- 
Gruppe eines Aldehydes oder Ketons entsteht. Von dieser 
kegel machen auch die Pinakone keine Ausnahme, nur dass in 
diesem Falle, da die Kohlenstoffatome, an welche die Hydroxyle 
gebunden sind, nicht an Wasserstoff, sondern nur noch an 
Kohlenstoff gekntipft sind, nicht Wasserstoff, sondern ein Alkyl 
gegen Hydroxyl ausgetaucht wird, wodurch ein Ketuon (Pina- 
kolin) entsteht. | 

Die den 1, 2-Diolen entsprechenden Dichloride oder 
Dibromide liefern beim Erhitzen mit Wasser theils Glycole, 
theils dieselben Producte (Aldehyde, Ketone), welche die 
Glycole beim Erhitzen mit Sauren liefern. 

2. Die 1,4- und die 1,5-Diole werden in ringférmige 1,4- und 
1, 5-Oxyde tibergefiihrt. Das Gleiche gilt von den entsprechenden 
Dichloriden und Dibromiden. 

3, Die 1, 3-Diole liefern, je nach ihrer Constitution, entweder, 
gleich den 1, 2-Diolen Aldehyde und Ketone, oder gleich den, 
1,4-Diolen 1,4-Oxyde; au®erdem liefern sie Doppeloxyde, 
die aus zwei Moleciilen Glycol unter Abspaltung von 2H,O 
hervorgehen und im Vergleich mit den Aldehyden oder 
einfachen Oxyden das doppelte Moleculargewicht aufweisen. 
Die Bildung solcher Doppeloxyde ist bisher nur bei den 1,3- 
Diolen beobachtet worden, und wenn ein fortgesetztes Studium 
bestatigen sollte, dass andere Glycolgruppen dieselben niemals 
liefern, so k6nnte das Auftreten der Doppeloxyde beim Erhitzen 
mit verdinnter Schwefelsdéure als wertvolles Kriterium zur 
Erkennung und zur Charakteristik der 1,3-Diole “benitzt 
werden. 

Aldehyde oder Ketone entstehen dann, wenn das in Stelle 
(2) befindliche C (von der einen Alkolgruppe als | an gerechnet) 
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mit mindestens einem Wasserstoffatom verbunden ist. Ist dies 
nicht der Fall und ist aber das an Stelle 4 befindliche C an 
Wasserstoff gebunden, wodurch eine Abspaltung von H aus 4 
mit OH aus 3 méglich ist, so entsteht.ein 1,4-Oxyd. Ist auch 
dies nicht der Fall, so treten Umlagerungen ein, wie sie bei den 
1,3-Diolen I und VI beobachtet worden sind, fiir welche sich 
derzeit bestimmte Regeln noch nicht aufstellen lassen. 

Die vorstehenden Studien, deren Fortsetzung und Aus- 
dehnung auf (1,6)-, (1,7)-Diole etc., ferner auf noch hoherwertige 
Alkohole und Uuberhaupt auf Verbindungen, die mehrere 
Hydroxyle enthalten, ich beabsichtige, sind, wie mir scheint, 
geeignet, den Schlitissel zum Verstaéndnis mancher auffalliger 
Reactionen an die Hand zu geben. So gibt z.B. Salonina! an, 
dass Allylalkohol mit verdtinnten Sauren erhitzt in Methylathy!- 
acrolein und Propylenglycol tibergefiihrt wird. Diese Reaction 
ist 4hnlich wie die vorbeschriebenen Reactionen etwa durch 
folgende Gleichungen zu erklaren: 


CH, CH, CH, 
CH + CH.OH — CH, 
CH,OH CH,OH CHO 


Allylalkohol Propylenglycol Propionaldehyd. 


Aus dem Propionaldehyd entsteht dann Methylathyl- 
acrolein. Ich halte es mit Riicksicht auf die oben ftir 1, 2-Diole 
aufgestellte Regel fiir wahrscheinlich, dass bei dieser Reaction 
auch Aceton entsteht, das Salonina leicht tibersehen haben 
kann. 

Auch die Bildung von Milchséure durch Einwirkung von 
Kali, von Lavulinséure durch Einwirkung verdiinnter Sauren 
auf Zucker, endlich die Bildung der Gaéhrungsproducte diirfte 
wenigstens theilweise auf Reectionen von der Art, wie sie hier 
fur einfachere Falle beschrieben sind, zuriickzufiihren sein. 


1 Bull. soc. chim., 45, p. 247 und 46, p. 816. 
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Notizen tiber die Lackmusseide 


von 


F. Emich. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. December 1901.) 


Durch die vorliegenden Notizen soll die Mittheilung tber 
den mikrochemischen Nachweis von Alkalien und Sduren,! in 
welcher unter anderem die Lackmusseide als mikrochemisches 
Reagens empfohlen Avurde, in einigen Punkten ergdnzt werden. 


I. 


Beim Gebrauch der blauen Lackmusseide stellte es sich 
als Ubelstand heraus, dass sie, mit gréBeren Wasserméngen 
zusammengebracht, Alkali verliert, d. h. roth wird und infolge 
dessen dann zu Tauschungen Anlass geben kann, wenn die 
neulich empfohlene Tropfengr68e von einem Zwanzigstel Milli- 
gramm um ein Vielfaches iiberschritten wird. 

Ich versuchte deshalb, fiir solche Falle an Stelle der 
Alkalien andere Mittel zum Neutralisieren des rothen Lackmus- 
farbstoffes anzuwenden; dabei wurden zundchst mit Kalk- 
und Barytwasser, sowie mit alkalischen LOsungen von Zink, 
Aluminium oder Chromoxyd keine befriedigenden Resultate 
erhalten,“indem sich die so erzielte Blaufarbung nicht als 
gentigend »echt« erwies. Als ich hingegen die rothe Lackmus- 
seide einige Stunden in Bleiessig liegen lie$, wurde sie nicht 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 670; Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie 
der Wissensch., mathem.-naturw. Cl., Bd. CX, Abth. IIb, Juni 1901. 
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nur schdén blau, sondern blieb dies auch bei kurzem Aus- 
waschen in der Kalte. Nur durch Kochen oder mehrstiindiges 
Verweilen in flieSendem Wasser entstand die violette Uber- 
gangsfarbe. Ebenso wurde die rothe Seide rein blau, wenn 
man sie fiir einige Tage unter Wasser brachte, in welchem 
etwas Bleioxyd aufgeschlemmt war. 

Die so gewonnene blaue Lackmusseide besitzt gegentiber 
der mittels verdiinnter Lauge dargestellten eine etwas 
geringere Empfindlichkeit, indem die entschiedene Roth- 
farbung des Endstiickes eines Coconfadens erst bei Anwendung 
von z. B. einem Milliontel Milligramm Salzséure oder von 
zwei Millionteln Milligramm Schwefelsaure deutlich auftritt. 
Zum mikrochemischen Nachweise schwacher Sauren, welche 
unldsliche Bleisaize geben, ist sie nicht geeignet, wohl aber 
kann man sie gegebenenfalls auch als makrochemisches 
Reagens bentitzen, wobei ihre fast rein blaue Farbe und grof®e 
Bestindigkeit gegentiber Lésungen zustatten kommen. Die 
Lichtempfindlichkeit der Bleioxydlackmusseide ist (wie auch 
die der rothen Lackmusseide, was nachtraglich hinzugefiigt 
sei) eine sehr geringe. 


I. 


Um Uber die quantitative Zusammensetzung der 
Lackmusseide Aufschluss zu erhalten, wurden reine un- 
beschwerte Coconfaden zuerst mit zweiprocentiger Schwefel- 
Ssdure wiederholt ausgekocht, dann mittels rother Lackmus- 
tinctur in bekannter Weise gefarbt und mit Bleiessig geblaut; 
Zugleich wurden die jeweiligen Gewichtszunahmen nach dem 
Trocknen bei 120° bestimmt. Das nothwendige Auswaschen 
geschah mit heiSem Wasser und wurde nach dem Rothfarben 
fortgesetzt, bis das Waschwasser blass zwiebelroth (alkalische 
Reaction des Glases) erschien, nach dem Bléuen aber so lange, 
als die ablaufende Flussigkeit noch eine nennenswerte Reaction 
mit Schwefelwasserstoff zeigte. 

So ergaben: 

1. 0°2240 g ungefarbte Seide ....0°2318 ¢g rothe Seide; 
2. 0° 1447 g > > ag O° LOL.» > und 
O:1717 ¢ blaue Seide. 
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Rechnet man die Zunahmenals rothen Farbstoff, beziehungs- 
weise als Bleioxyd, so hatten 100 Theile Seide 


im Mittel 3°8 Theile Farbstoff 
und ~ 18°6 Theile Bleioxyd 


aufgenommen. 
Die GroBe der zweiten Zahl erklart die geringere Empfind- 
lichkeit) der Bleioxydlackmusseide gegenitiber der mittels 


Alkalien geblauten. 


III. 

Die Bleioxydlackmusseide ist als mikrochemisches Reagens 
auf lOsliche Sulfide brauchbar. Beispielsweise bewirkte ein 
Zwanzigstel Milligramm einer O°4procentigen Lésung von 
Schwefelnatrium eine deutliche Braunfarbung, wenn man das 
Ende eines Coconfadens in der seinerzeit angegebenen Weise 
priifte. Eine fiir diesen Zweck noch geeignetere »Bleiseide« 
erhalt man durch mehrtagiges Liegenlassen von ungefarbten 
Seidenfasern in Bleiessig und (fliichtiges) Auswaschen. Das 
Reagens gibt noch mit der angegebenen Menge einer 0° 2pro- 
centigen Schwefelnatriumlédsung eine schéne Reaction und 


ermdglicht daher den Nachweis von 


4A 


1/ oooo MZ Schwefelnatrium 
* 1 # 
oder !/,. 59 mg Schwefel, 


der in Form eines léslichen Sulfids vorliegt. Hiebei ist nur 
hinzuzufiigen, dass Schwefelammonium wegen seiner Fliichtig- 
keit groBere Concentrationen erfordert. 

Der naheliegende Versuch, die durch Schwefelblei ge- 
braunte Seide als Reagens auf Ozon zu beniitzen, ergab kein 
positives Resultat. 


IV. 


Des weiteren eine,jkleine Bemerkung, die auf den in der 
eingangs citierten Mittheilung enthaltenen Satz! Bezug hat, 
welcher lautet: »Anscheinend liegen hier wohl die kleinsten, 
| 





1 A. a. O,. S. 674. 
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bisher mittels chemischer Reactionen nachweisbaren Stoff- 
mengen vor«. 'Hiezu duferte ein hervorragendet Botaniker 
(welcher jedoch nicht genannt werden will) brieflich das Be- 
denken: er habe die Empfindung, dass man mittels der 
Phloroglucin-Salzsaureprobe oder mittels Molisch’ Chloro- 
phylireaction ebenso kieine oder noch kleinere Stoffmengen 
auffinden kénne. Ich halte das letztere fiir richtig und mdédchte 
deshalb den erwahnten Satz in der Weise aufgefasst wissen, 
dass er sich auf die kleinsten quantitativ festgestellten 
Mengen beziehe. 


V, 


Ferner wurde im Anschluss an die Versuche, welche ich 
auf Wunsch von Herrn Prof. Dr. Oscar Knoblauch!- Leipzig 
unternommen habe, untersucht, ob sich beim Schwefel eine 
Oxydation durch den Luftsauerstoff bei gew6hniicher Tempe- 
ratur nachweisen lasst. 

Zu diesem Zwecke wurden 5g Stangenschwefel fein 
gepulvert, mit Wasser so lange ausgezogen, als es noch saure 
Reaction annahm und hierauf, ohne erst zu trocknen, sechs 
Wochen unter einer Glasglocke sich selbst Uberlassen. Nach 
dieser Zeit wurde wieder mit reinstem Wasser extrahiert, durch 
ein gepriiftes Filter filtriert und am Wasserbad eingeengt; der 
Ruckstand reagierte auf Lackmusseide entschieden 
Sauer. 

Bei diesen Versuchen kamen lediglich GefaSe aus Platin 
zur Anwendung. Ob hiebei diesem Metall etwa eine katalytische 
Wirkung zukommt, muss vorlaufig dahin gestellt bleiben, 
ebenso, ob bei dem Oxydationsprocess primar geradeSchwefel- 
sdure entsteht, deren Reaction (Gipsnadeln) der Verdam- 
pfungsriickstand gibt. 


VI. 


SchlieBlich soll noch der Uberzeugung Ausdruck gegeben 
werden, dass das der Lackmusseidereaction zugrunde liegende 


1 Knoblauch, Versuche iiber Berihrungselektricitét. Z. fiir physikal. 
Chemie, 39, 243. 
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Princip, Farbreactionen nicht unmittelbar unter dem 
Mikroskope zu beobachten, sondern die in Frage 
kommenden Stoffe mittels Gespinstfasern zu fixie- 
ren, in der mikrochemischen Analyse noch mancherlei An- 
wendung finden kann. Wir wollen nur einen Vortheil der 
Methode hervorheben: Da man durch, die Einbettung in die 
Faser sehr bedeutende Verdiinnungen ‘erzielen kann, machen 
sich z. B. bei den sogenannten schwarzen Niederschlagen 
oft Farbendifferenzen geltend, welche zur unmittelbaren Unter- 
scheidung von Stoffen dienen kdnnen, die in Masse ganz 
gleich aussehen. So lassen sich einerseits Schwefeleisen und 
anderseits Schwefelnickel und -Kobalt durch die bekannte 
griine Fatbe des ersteren noch in Quantitaéten unterscheiden, 
fiir deren GroSe mir vorlaufig eine Schatzung fehlt. 








Uber Carbonsaureester der Phloroglucine 
(II. Abhandlung) 


von 


J. Herzig und F. Wenzel. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. October 1901.) 


Vor einiger Zeit haben wir bereits’ kurz angekiindigt, dass 
die Einwirkung von Diazomethan auf die Phloroglucincarbon- 
sdure mit gutem Erfolge in Anwendung kommen konnte, um 
die Reindarstellung der verschiedenen Atherester zu bewerk- 
Stelligen. In der That lasst sich diese Reaction, tiber deren 
experimentelles Ergebnis Herr T61k weiterhin berichten wird, 
so regulieren, dass man jedes Zwischenproduct beliebig 
erhalten kann, und die Einwirkung geht bei Anwendung eines 
geniigenden Uberschusses an Diazomethan bis zur Bildung 
des Methylesters des Phloroglucincarbonsdauretrimethylathers. 

Fur die Darstellung der letzteren Verbindung ist, vom 
Ester des Dimethylathers ausgehend, die Alkylierung mittels 
Kali und Jodmethyl viel bequemer, insofern als hier, wie beim 
Phloroglucin selbst, bei Anwesenheit zweier Methoxylgruppen 
die dritte Hydroxylgruppe derart fixiert erscheint, dass keine 
Bildung von sogenannten Pseudoathern mehr stattfindet. 

Wie iibrigens aus dem experimentellen Theil ersehen 
werden kann, war Herr T6Olk aufSerdem in der Lage, durch 
Condensation von Phloroglucintrimethylather mit Chlorkohlen- 
sauremethylather bei Gegenwart von Aluminiumchlorid direct 
den Methylester des Ploroglucincarbonsauretrimethylathers 
darzustellen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 215. 
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Neuerdings ist es uns Ubrigens gelungen, den Aldehyd 
des Phloroglucintrimethylathers darzustellen, welcher sich sehr 
leicht in die entsprechende Saure umwandeln lasst. 

Die Reaction des Diazomethans auf die Carbonsauren der 
homologen Phloroglucine geht ebenfalls ganz leicht vor sich, 
nur konnte Herr Graetz bei der Methyl-, respective Dimethyl- 
phloroglucincarbonsaure nicht weiter als zur Bildung des 
Esters der Monomethylathercarbonsduren gelangen. 

Die Bildung der alkylierten Phloroglucincarbonsdureester 
ist damit erledigt, insofern als wir fiir jede Verbindung eine 
gute, glatt verlaufende Reaction namhaft gemacht haben. Wir 
k6nnen weiterhin noch hinzufigen, dass man, wie noch 
erOrtert werden soll, je nach der Art der Verseifung es in 
der Hand hat, von den alkylierten Estern entweder zu den 
alkylierten Phloroglucinen oder zu den Carbonsauren derselben 
zu kommen. 

Von diesen Thatsachen abgesehen ergeben sich aber auch 
sehr bemerkenswerte theoretische Verhdltnisse, welche nun- 
mehr besprochen werden sollen. 

Durch die Arbeiten von Konya! und Bosse? ist die 
stellung der Methoxylgruppen im Mono- und Diather des 
Methylphloroglucins und im Monoather des Dimethylphloro- 
glucins mit. grofer Wahrscheinlichkeit nachgewiesen worden, 
und es ergab sich das im Vorhinein plausible Resultat, dass 
im Monoather die Methoxylgruppe in der Parastellung zum 
Methylreste sich befindet und dass die Diather die Stellung 
Orthopara und nicht Diortho besitzen. Es entstand nun die 
Frage, wie sich die Lage gestalten wurde bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Methyl- und Carboxylgruppen oder mit 
anderen Worten, welche Gruppe ein groéferes sterisches Hin- 
dernis bildet. Nun konnte Herr Graetz durch Verseifung des 
Esters der Dimethylphloroglucinmonomethylathercarbonsdure 
unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlensaure einen Di- 
methylphloroglucinmonomethylather erhalten, welcher mit dem 
direct aus Dimethylphloroglucin darstellbaren isomer ist. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 422. 
2 Ebenda, XXI, 1021. 
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Nachdem fir letzteren von Bosse? die Formel | erwiesen wurde, 
bleibt fiir den neuen isomeren K6rper nur die Formel II tbrig. 


OCH, 


OH 
OCH, Rs OH OH Meo OH 
I. 


IT, 


Bei der Methylierung der homologen Phloroglucincarbon- 
sduren tritt also die Methylgruppe in Parastellung zur Carboxyl- 
gruppe und man Kann also ganz allgemein bei der Zersetzung 
dieser alkylierten Derivate Ather erhalten, die durch directe 
Alkylierung der homologen Phloroglucine mit Alkohol und 
Salzsaure nicht darstellbar sind. 

Von diesen Behelfen konnten wir Gebrauch machen zur 
Darstellung einer Verbindung, welche Boehm? bei seinen aus- 
gezeichneten Studien in der Filixséuregruppe erhalten hatte. 
Es war dies ein Methylphloroglucinmonomethylather, welcher 
mit dem von Weidel® direct aus Methylphoroglucin erhaltenen 
isomer war. Der Verbindung von Boehm musste daher die 
Forme! II zukommen, da, wie bereits erwahnt, dem Ather von 
Weidel die Formel I zuerkannt werden muss. 


OCH, OH 
res whch 
er 

OH }OH OH OCH, 
Buds eens: 
CH, CHg 


L. ae II. 


Nun ist es anderseits dem Einen von uns gelungen, wie des 
Ndheren beschrieben werden soll, durch Behandeln des Esters 
der Phloroglucinmonomethylathercarbonsaure mit Kali und Jod- 
methyl! unter bestimmten Bedingungen zum nachsten Homo- 
logen aufzusteigen. Beriicksichtigt man das oben Gesagte, so 
sieht man, dass letztere Verbindung den isomeren Ather von 
Boehm liefern miisste. 


. LSB 
Ann., 302, 187. 
% Monatshefte fiir Chemie, XIX, 230. 
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4 } OH OCH, OCH, LS) #OCHs 
a7 \u Ho” \u H/ cH, HZ cH, 
| | j | —> _ na | 
OH | ‘OH OH. JOH OH OH OH! OH 
“SZ mes SA No 


COOCH, COOCHy COOCH, i 


Diese Schlussfolge hat sich auch vollkommen bew4ahrt, 
indem der auf diesem Wege dargestellte Ather alle Eigen- 





| schaften der von Boehm beschriebenen Verbindung gezeigt 
Ve hat. Aus dieser Betrachtung lassen sich aber noch andere 
ee interessante Beziehungen ableiten, die wir in der Folge genauer 
, 4 studieren wollen. Wahrend beim Phloroglucin selbst identische 
¢ Verbindungen erhalten wérden, ob man nun den Monoather 


nach Kolbe-Schmidt in Carbonsdure umwandelt und diese 
alkyliert oder den Phloroglucincarbonsdureester mit Diazo- 
methan methyliert, kann dies bei den homologen Phloro- 
glucinen nicht mehr der Fall sein. Vielmehr miissten bei den- 
selben die Atherester isomer sein, wenn die bisher beobachteten 
Gesetzmafigkeiten in allen Fallen statthaben. 

Bei Gelegenheit des Studiums des Verhaltens des Phloro- 
glucinmonomethylathermethylesters gegen Kali und Jodmethy] 
ist es weiterhin gelungen, einen zweiten von Boehm! erhaltenen 
und glanzend charakterisierten K6rper kiinstlich zu erhalten, 
die Filicinsaure. Der Weg zu dieser Verbindung ist aber vor- 
laufig noch nicht geniigend klar und Ubersichtlich, als dass man 
von einer glatten Synthese dieses Dimethyldioxycyclohexa- 
dienons sprechen k6nnte. 

Immerhin ersieht man aber aus dem bereits Erwahnten, 
dass durch die Behandlung dieser Atherester nach Herzig 
und Zeisel eine neue MOglichkeit zur Darstellung bestimmter 
Homologen des Phloroglucins erdffnet ist. Das Studium dieser 
| Einwirkung verspricht auch einige Aufklarung in Bezug auf 


hn : den Chemismus dieser Reaction. So kann man z. B., wenn alle 
: bisherigen theoretischen Betrachtungen zutreffend sind, bei der 
Teed Behandlung des Atherésters von der Configuration 
ae : 
i 1 Ann., 307, 249. 

















Carbonsdaureester der Phloroglucine. 


OCH, 
CH, him CH, 
OH 


ot a 


COOCH, 


nur die Bildung eines Derivates des noch unbekannten Tri- 
methylphloroglucins von der Configuration 


OH 


CH2C Fn (CHs)o 
OH a ea 
CH 
erwarten. Anzeichen fiir die Existenz dieses isomeren Tri- 
methylphloroglucins finden sich tbrigens bereits in den Arbeiten 
von Altmann? und Herzig und Theuer.? 

Wir gedenken nun, auch in dieser Richtung die dar- 
gestellten Atherester zu studieren und erwarten uns davon 
recht wichtige, theoretisch interessante Aufschllisse. 

Die dargestellten Atherester zeichnen sich leider nicht 
durch besondere Condensationsfahigkeit aus, und wir kénnen 
uns uber die Methodik vorlaufig noch nicht aussprechen. Doch 
soll auch hier das Studium weiter fortgesetzt werden und wir 
hoffen, auch dartiber bald berichten zu kénnen. 

Wir mussen schlieflich noch auf einen Umstand zuriick- 
kommen, der uns fiir die Chemie der Filixsauregruppe von 
Bedeutung erscheint. Bei der Zersetzung der Filixsaure mit 
Natronlauge und Zinkstaub hat bekanntlich Boehm? neben 
Filicinsaure, Phloroglucin, Mono-, Di- und Trimethylphloro- 
glucin nachgewiesen. Die Annahme, dass alle vier Reste im 
Molectile der Filixsdéure vorgebildet vorhanden seien, kann 
nach Boehm kaum ernstlich in Betracht kommen. Anderseits 
sind die bisher gemachten Versuche zum Abbau des Tri- 
methylphloroglucins, welche Boehm und Weidel und 


— 


Monatshefte fiir Chemie, XXII, 224. 
Ebenda, XXI, 865. 
3% Ann., 302, 187. 


te 











86 J. Herzig und F. Wenzel, 


Wenzel? publiciert haben, nahezu negativ ausgefallen. Boehm 
sieht sich daher zu der Annahme gedrangt, dass aus dem 
héchst molecularen Trimethylphloroglucin durch allerdings 
augenblicklich nicht zu Ubersehende und durch Analoga zu 
stiitzende secundére Reactionen die drei anderen Phenole 
gebildet werden. tas 

Einen Beitrag zur Lésung dieser wichtigen Frage? glauben 
wir modglicherweise liefern zu kénnen mit der Beobachtung, 
dass wir es in der Hand haben, bei der Verseifung der Ather- 
ester je nach der Menge des Alkalis entweder zu den Carbon- 
siuren oder zu den Athern der Phloroglucine zu gelangen. 
Wenn man im Reste der Filixsaure drei gleichartige Gruppen 
annehmen wiirde, welche bei einer bestimmten Reaction einer- 
seits die Methyl-, anderseits die Carboxylgruppe zu bilden in 
der Lage waren, kénnte man die Bildung der vier homologen 
Korper aus einer praformiert vorhandenen Verbindung mit den 
drei Seitenketten erklaren. Vielleicht werden sich tibrigens in der 
Folge auch andere Gruppen ebenso leicht in alkalischer Lésung 
abspaltbar erweisen als die Carboxylgruppe. Jedenfalls liegt in 
dieser Richtung die Méglichkeit zur Aufhellung dieser That- 
sache, nachdem sich die Methylgruppe als sehr resistent erwies. 


I. Uber die Alkylierung der Phloroglucincarbonséure, von Rudolf T61k. 


Methylester der Phloroglucincarbonsaure. * 


Zur Darstellung desselben wird trockene Phloroglucin- 
carbonsdure* in einem Kélbchen mit entwdssertem Ather auf- 
geschlemmt und hieZu 4atherische Diazomethanlésung® nach 
und nach unter Kthlung und haufigem Umschiitteln gegossen, 
wobei sich unter lebhafter Stickstoffentwickelung der Carbon- 
saureester bildet. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 265. 

2 Dieses Problem ist wahrend des Erscheinens dieser Arbeit von Boehm 
selbst (Ann. 318, S. 253) glinzend gelést worden. | 

3 Herzig und Wenzel, Ber., 32, 3541; Altmann, Monatshefte fir 
Chemie, XXII, 137. 

4 Skraup, Monatshefte fiir Chemie, X, 724. 
5 v. Pechmann, Ber., 27, 1888; 28, 855. 
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Verwendet wurden zur Methylierung immer Partien zu 
8 ¢ Carbonsdure und die aus 10g 338procentiger wasseriger 
Methylaminlésung und 12 g Chlorkohlensaureathylester erhalt- 
liche Quantitaét Diazomethan. 

Der hiebei zur Vermeidung von hoher alkylierten Pro- 
ducten angewendete Uberschuss von Carbonsdure wird der 
itherischen LO6sung des Esters durch Schiitteln mit Kalium- 
bicarbonatlosung entzogen, worauf man den Ester nach dem 
Abdunsten des Athers als weifBe Krystallmasse vom Schmelz- 
punkte 174 bis 176° erhalt; nach Altmann! liegt der Schmelz- 
punkt bei 170 bis 172°. 

Das spurenweise Auftreten von hodher alkylierten Estern 
ist selbst bei mdglichster Vermeidung eines Uberschusses von 
Diazomethan nicht immer zu vermeiden, wodurch der Schmelz- 
punkt des Rohmaterials bisweilen auf 160° herabgedriickt wird. 
In diesem Falle reinigt man den Ester durch Umkrystallisieren 
aus wasserigem Methylalkohol oder besser durch Auskochen 
mit Benzol. 

Eine zur Orientierung dienende Methoxylbestimmung 
des Rohmaterials vom Schmelzpunkte 174 bis 176° lieferte 
folzendes Resultat: 


0*1980 g Substanz (vacuumtrocken) lieferten nach Zeisel 0°2636 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CoH, (OH),COOCH,, 
~ pert Ae yal Ree ne snc ati 
OMA, 9n.c 1E256 16°85 


Ich konnte mich fiir die weiteren Arbeiten mit diesem 
Werte begniigen, da die-nachste in Betracht kommende Ver- 
bindung, der Carbonsaéureester des Phloroglucinmonomethy!- 
athers, einen Gehalt von 31°35°/, OCH, aufweist. 

Wahrend sich die Darstellung des Esters aus dem Silber- 
salze der Phloroglucincarbonsdéure nach Altmann? umstidnd- 
lich gestaltet, und die Ausbeuten durch das Auftreten von 
Nebenproducten sehr beschrankt sind, fiihrt diese Darstellung 
wesentlich einfacher und schneller zum Ziele mit fast quanti- 
tativen Ausbeuten. 
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Monomethylather des Phloroglucincarbonsdaureesters. 


Mit 8 gin wenig Ather vertheiltem Carbonsaureester wurde, 
wie oben, eine weitere Methylierung durch atherische Diazo- 
methanldsung vorgenommen. Die Reaction ist eine bedeutend 
schwachere als bei der Methylierung der Carbonsdaure. 

Wie bei der Darstellung des Carbonsdureesters muss auch 
hier ein Uberschuss von Diazomethan méglichst vermieden 
werden, was am besten dadurch zu erreichen ist, dass man 
die Diazomethanlésung in kleinen Partien zur Lésung des 
Carbonsaureesters hinzugieBt und erst, wenn die Stickstoff- 
entwickelung erheblich nachgelassen hat, wieder eine neue 
Quantitat Diazomethan in Reaction treten lasst. 

Nach kurzer Zeit scheidet sich, falls man in concentrierter 
Losung gearbeitet hat, der Monomethylatherester in Form von 
kleinen farblosen Nadein aus. Das nach dem Abdunsten des 
Athers gewonnene und durch Umkrystallisieren aus heifem 
Methylalkohol gereinigte Reactionsproduct zeigte einen con- 
stanten Schmelzpunkt von 114 bis 116°. 

Eine Methoxylbestimmung lieferte folgenden W ert: 


0° 2045 ¢ Substanz ‘(vacuumtrocken) gaben-nach Zeisel 0°4892 g Jodsiiber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CH, (OH), OCH, COOCH: 
OO ee” ee ee 
OCH, .... 31°54 31°31 


Die Ausbeuten an Ester sind gut. 

Obwohl theoretisch die Méglichkeit von zwei isomeren 
Carbonsaureestern des Monomethylathers vorliegt, konnte bis 
jetzt nur eine Form beobachtet werden, und hat sich der von 
mir gefundene Ester vollkommen identisch erwiesen mit der 
von Wenzel! dargestellten Verbindung, welche er durch Methy- 
lierung der nach der Kolbe-Schmidt’schen Synthese erhaltenen 
Monomethylathercarbonsaure mit Diazomethan erhielt. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 148. 








Carbonsidureester der Phloroglucine. 


Acetylproduct des Monomethylatheresters. 


Zur naheren Charakterisierung des Monomethylatheresters 
habe ich ein Acetylproduct desselben dargestellt. 

2 g entwassertes Natriumacetat, 4 ¢ Monomethylatherester, 
40 g Essigsadureanhydrid wurden in einem K6élbchen mit Steig- 
rohr 11/, Stunden lange gekocht und die Fliissigkeit nach dem 
Erkalten in Wasser gegossen. Das sich anfangs Olig abschei- 
dende Acetylproduct erstarrte bald krystallinisch und wurde 
aus Alkohol umkrystallisiert in feinen weifen Nadeln vom 
Schmelzpunkte 92 bis 94° erhalten. 

Die Analysen lieferten folgendes Resultat: 


I. 0°2041 g Substanz (vacuumtrocken) lieferten 0°4145 ¢ Kohlensaéure und 
0°0924 ¢ Wasser. 

Il. 0°1962 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zeisel 0°3367 ¢ 
Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
oe a CeHg(OCgH,0)gOCH,COOCH, 
I II a — — 
iris clon 00°38 ~-= O0°3] 
Ses Se aes 9°03 - 4°96 
1, Sees wi See 21°98 


E's lag also ein Diacetylproduct vor, welches ebenfalls mit 
dem von Wenzel! dargestellten Acetylproduct identisch ist. 

Eine Verseifung wurde auf folgende Weise bewerkstelligt: 

3°2 g Acetylproduct, 5g Atzkali in 150 cm’ Alkohol gelést, 
wurden 2 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt, das Reactions- 
gemisch mit verdtinnter Schwefelsaure in der Kkalte angesauert, 
ausgedthert und die atherische Losung zur Entfernung des 
Alkohols mit Wasser gewaschen. Nach dem Abdunsten des 
Athers hinterblieb ein dunkelrothes Ol, welches nicht kry- 
Sstallisierte und daher durch eine Vacuumdestillation gereinigt 
wurde. Nun erstarrte es krystallinisch und zeigte, aus Wasser 
umkrystallisiert, einen Schmelzpunkt von 70 und 77°. Da 
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dieser Schmelzpunkt mit dem des Phloroglucinmonomethyl- 
athers Ubereinstimmt, war bei der Verseifung auch Abspaltung 
von Kohlensdure eingetreten. 


Dimethylather des Phloroglucincarbonséiuremethylesters. 


Die bei der Methylierung des Phloroglucincarbonsdaure- 
esters erhaltene atherische Lésung des Monomethylatheresters 
wird mit einer weiteren, zur Einfiihrung einer dritten Methyl- 
gruppe ausreichenden Quantitét dtherischer Diazomethan- 
ldsung versetzt und 12 Stunden stehen gelassen. 

Nach dieser Zeit ist fast der gesammte Dimethylather- 
ester, der in Ather schwer ldslich ist, in derben farblosen 


_ Krystallen auskrystallisiert, wobei immer noch ein Uberschuss 


von Diazomethan, welcher an der Reaction nicht mehr theil- 
genommen hatte, constatiert werden konnte. 

Die Ausbeute an Rohmaterial betragt circa 50°/,. 

Durch Umkrystallisieren aus heiSem Methylalkohol fallt der 
schwer ldsliche Dimethylatherester in prachtvollen farblosen 
Nadeln aus, welche den constanten Schmelzpunkt von 107 bis 
109° zeigen. 

Die Analysen lieferten folgende Resultate: 


I. 0°2082 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben 0°4812 ¢ Kohlensaure und 
0: 1010 g Wasser. 

II. 0°1821.g¢ Substanz (vacuumtrocken) lieferten nach Zeisel 0°6025 ¢ 

Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Mas gems cee: Ce.H gOH (OCHs)y COOCH, 
I II a 
Oa 06°48 —- 06 * 60 
5 ae eres — 2°66 
cay Aen 43°86 


Trimethylather des: Phloroglucincarbonsauremethylesters. 


Die Darstellung des Trimethylatheresters aus dem Di- 
methyliatherester war leicht durch Alkylierung mit Jodmethyl 
und Kali zu bewerkstelligen. 
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4 g Diatherester wurden in 100 cm’ einer methylalkoholi- 
schen Lésung von dg Atzkali gelést und mit 15 g Jodmethy! 
circa 6 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. 

Hierauf habe ich ungefahr zwei Drittel des Alkohols und 
den Uberschuss des Jodmethyls abdestilliert, die zuriick- 
bleibende Fltissigkeit mit wasserigem Kali in der Kalte ent- 
schieden alkalisch gemacht und dann ausgeathert. 

Aus dem Ather krystallisierten beim Erkalten farblose 
Tafeln vom Schmelzpunkte 60 bis 68°. Durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus circa 70°/, Methylalkohol wurde der 
Ester in Form von weiffien Nadeln mit einem constanten 
Schmelzpunkte von 67 bis 70° erhalten (Ende des Schmelz- 
punktes wegen Blaschenbildung unscharf). 

Die Analysen stimmen auf den Trimethylatherester: 


I. 0°1999 g Substanz (vacuumtrocken) gaben 0°4299 g Kohlenséure und 
0°1109 g Wasser. 

Il. 0°1680 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zeisel 0°6960 ¢ 
Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ee eee CgHo(OCHs),COOCH, 
II ‘oy —— en. 
Ge eas eee 08°66 --- 08°41 
| Re 6°17 --- 6°19 
OCH, .... +: 54°65 54°87 


In den letzten Laugen von der Mono- und Didatherester- 
darstellung, wo sich die in Methylalkohol am _leichtesten 
ldslichen Producte angehauft hatten, lieS sich auch der leicht 
ldsliche Trimethylatherester vermuthen, und dies umsomehr, 
als dieselben einen tiefen Schmelzpunkt (um 70°) zeigten. 

Aus diesem durch Methylalkohol nicht mehr zu trennenden 
Gemisch habe ich auf folgende Weise eine Isolierung des 
Triatheresters vorgenommen. 

Das Gemenge wurde in Alkohol gelést und zu demselben 
ein Uberschuss einer alkoholischen Lésung von Kali gegeben. 
Der in Kali unlésliche Theil musste voraussichtlich der Tri- 
methylatherester sein. 
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Thatsachlich zeigte es sich, dass beim Ausschiitteln der 
alkalischen Fliissigkeit mit Ather ein Kérper in Lésung ge- 
gangen war, welcher nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus 7Oprocentigem Methylalkohol in schénen tafelf6rmigen 
Krystallen krystallisierte (Schmelzpunkt 66 bis 69°). 

Eine zur Controle gemachte Methoxylbestimmung lieferte 
folgenden Wert: 


0: 1400 g Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Zeisel 0°5821 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


; Gefunden CgHg(OCHs),COOCH, 
ee ee ee Lo 
OCH, .... 54=B4 54°87, 


womit der theoretische Nachweis, dass sich auch der Triather- 
ester durch directe Methylierung mittels Diazomethan bildet, 
erbracht war. 

Doch ist diese Beobachtung nur von rein theoretischem 
Interesse, da fiir eine praktische Darstellung auf diesem Wege 
die Ausbeuten viel zu gering waren. 

Uberhaupt zeigt es sich, dass sich die energische Wirkung 
des Diazomethans als esterificierendes Agens bei den hodher 
methylierten Athern immer mehr und mehr abschw4cht; man 
sieht dies sowohl an der immer geringer werdenden Lebhaftig- 
keit der Stickstoffentwickelung bei-der Methylierung selbst, als 
auch an der Abnahme der Ausbeuten. Vom Triatherester sind 
trotz Uberschusses von Diazomethan nur-Spuren erhAltlich. 

Beim Monomethylphloroglucin ist nach Graetz (siehe 
Mittheilung 1V) die Einwirkung von Diazomethan noch mehr 
abgeschwicht; hier bleibt die Reaction schon beim Mono- 
methylatherester stehen. | 


II. Darstellung des Phioroglucintrimethylatheresters durch Condensation 
von Phioroglucintrimethylather mit Chiorkohlenséuremethylester, von 
R. TOlk. - 


Diese Darstellung hat vor der oben beschriebenen Methode 
der Diazomethanmethylierung und weiteren Alkylierung des 
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Diatheresters den entschiedenen Vortheil, dass man, falls 
geniigend Material zur Hand ist, sich -rasch jede beliebige 
Quantitat Ester darstellen kann, was fiir weitere Arbeiten von 
diesem Punkte aus von gro8ter Wichtigkeit ist. 

“Nach zahlreichen Versuchen habe ich folgende Methode 
als die beste gefunden: 

Trockener Phloroglucintrimethylather (nach dem Verfahren 
von Friedlander und Schnell! aus den Cotorindenriick- 
standen mit Ausbeuten bis 46°/, [roh] dargestellt) wird in einem 
weithalsigen Kolben in der theoretischen Quantitat Chlorkohlen- 
Sduremethylester zur LOsung gebracht und nach Einschalten 
eines Chlorcalciumrohres unter Eiskihlung nach und nach 
feingepulvertes, frisch bereitetes Aluminiumchlorid (dieselbe 
Menge wie Trimethylather) eingetragen. Die Fliissigkeit farbt 
sich hiebei braunroth und wird allmahlich zahflussig. Durch 
fleiBiges Umschitteln kann das Aluminiumchlorid ganz oder 
zum grdBten Theil in L6sung gebracht werden, wodurch die 
Einwirkung desselben durchgreifender wird. 

Man lasst das Reactionsgemisch, im Kolben vor Feuchtig- 
keit geschiitzt, 12 bis 15 Stunden stehen, giefit es unter Riihren 
auf klein zerschlagenes Eis und unterwirft sodann die ge- 
sammte Fliissigkeit einer Wasserdampfdestillation. Hiedurch 
wird der unveranderte Trimethylather tibergetrieben, wahrend 
der entstandene Ester, durch Wasserdampf unverseifbar, als 
mehr oder weniger verunreinigtes Ol in der Retorte zuriick- 
bleibt. Dieses Ol wird mit Ather extrahiert. 

Um das Rohproduct von den anhaftenden braunen Farb- 
stoffen zu befreien, kann man es entweder mit wenig Ather 
anruhren, wobei der Farbstoff leicht in Lésung geht, oder man 
lést in Ather und fallt mit Ligroin, in welchem Falle man den 
Ester in Form von weifen, rosettenformig aneinander gelagerten 
Nadeln erhalt. Zur weiteren Reinigung kann das Product noch 
aus wasserigem Methylalkohol, wie friiher erwahnt, um- 
krystallisiert werden. 

Eine Methoxylbestimmung des reinen Productes vom 
richtigen Schmelzpunkte lieferte folgendes Resultat: 


1) Ber., 30, 2152. 














ane 
| 

as 

' 


94 


0°1495 g Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Zeisel 0°6196 g Jodsilber. 


J. Herzig und F. Wenzel, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H,(OCH3),;COOCH, 
ar TT rT 
OCH,.... 54°67 54°87 


Die besten Ausbeuten an Rohmaterial betrugen circa 
45°/, der theoretisch geforderten Menge. 

Kaufliches Aluminiumchlorid ist als Condensationsmittel 
nicht anwendbar, da sich nur dAufferst wenig condensiert 
und auSerdem noch ein Theil des Trimethylathers entmethy- 
liert wird. 

Als Nebenproduct geht bei der Wasserdampfdestillation 
ein farbloses bis gelb gefarbtes Ol mit iiber, welches einen 
Theil des unverdnderten Trimethylathers aufgeloOst enthalt, 
der auch nach langerem Stehen auskrystallisierte. Dieses Ol 
konnte, da mir nur geringe Quantitaéten zur Verfligung standen, 
nicht naher untersucht werden. 

Mit dem unveranderten Trimethylather gieng gegen Ende 
der Wasserdampfdestillation auch ein K6rper Uber, welcher 
den Schmelzpunkt 100 bis 105° zeigte. Derselbe konnte durch 
Benzol gereinigt werden und erwies sich als Dimethylather- 
ester vom richtigen Schmelzpunkte. Eine Elementaranalyse 
dieses K6rpers stellte obige Annahme vollkommen sicher. 

Es war ferner noch bei einem Versuch ein in Benzol 
schwer ldslicher Kérper entstanden, wahrscheinlich durch zu 
lange Einwirkung des Aluminiumchlorids auf das Reactions- 
gemisch. Diese Verbindung Zeigte schlieflich einen constanten 
Schmelzpunkt von 185 bis 187° und krystallisiert aus Benzol 
in schOnen rhombischen Blattchen. 

Leider konnte ich wegen Mangel an Material nur eine 
Analyse davon machen. Nachstehend das Ergebnis derselben. 


0°2217 g¢ Substanz (vacuumtrocken) lieferten 0°4353 g Kohlensaéure und 
0°1040 g Wasser. 


In 100 Theilen: — 


Berechnet fiir 





Gefunden C,oH,,0-; 
yp eRe gpk Ae 93°56 03°33 
ces aa ene o°21 5°18 
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Das Resultat stimmt, wie ersichtlich, auf einen Dicarbon- 
sdureester des Phloroglucindimethylathers. Selbstverstandlich 
lasst sich ohne Methoxylbestimmung kein sicherer Schluss auf 
die Zusammensetzung der fraglichen Verbindung ziehen, 
obwohl bei demselben Versuche eine Entmethylierung durch 
das Auftreten des Dimethylatheresters constatiert wurde. 


III. Darstellung der Athersduren, von R. TOIk. 
Phloroglucindimethylathercarbonsaure. 


Zur Darstellung derselben habe ich 1 g Ester mit einem 
Uberschuss von concentrierter Schwefelsdure (3 bis 5 cm’) im 
Wasserbade auf circa 80° erhitzt, wobei der gréSte Theil des 
Esters verseift wird (gegen 90° wird schon stark Kohlensaure 
abgespalten).Das Reactionsgemisch wird in Eiswasser gegossen, 
wobei sich unveranderter Ester und die Carbonsdure als weife 
Flocken sofort ausscheiden. Um die Saure zu isolieren, stellt 
man mit Bicarbonat nach dem Abfiltrieren des Niederschlages 
das Kalisalz dar, welches in wiasseriger Lésung mit Ather 
behufs Reinigung durchgeschittelt wird. Hierauf wird die 
Saure durch Ansduern mit verdtinnter Schwefelsaéure wieder 
in Freiheit gesetzt und kann durch ein Gemisch von Alkohol 
und Ather extrahiert werden. 

Die Saure wird aus Alkohol, in welchem sie schwer léslich 
ist, umkrystallisiert, in sehr feinen weiBen Nadeln erhalten, deren 
Zersetzungspunkt bei 150° liegt, wobei auch Schmelzen der 
Substanz eintritt. 

Die Analysen lieferten folgende Werte: 


I. 0°2185 g Substanz (vacuumtrocken) lieferten 0°4371 g Kohlensaure und 


0: 1005 g Wasser. ‘ 
II. 0°2016¢ Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Zeisel 0°4776 ¢ 
Jodsilber. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fur 
PM oes OP 9. vo sii Ce.H OH (OCHs)gCOOH 
I IL ~ ee 
Chie Sarasa 04°56 — 04°94 
a wa ae — 0°05 


31°31 





i. 
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Die Carbonsdure ist, wie dies noch von der Trimethyl- 
athercarbonsaéure naher berichtet werden wird, auch durch 
Verseifung mit verdiinnter alkoholischer Lauge erhaltlich, und 
konnte_ das Entstehen beider Saéuren durch Verseifung mit 
metallischem Natrium in Xylollé6sung ebenfalls festgestellt 
werden. | 

Die Phloroglucindimethylathercarbonsdéure wurde, wie mir 
Herr Dr. Wenzel mittheilt, auch bei der Behandlung der 
Natriumverbindung des Phloroglucindimethylathers mit Kohlen- 
sdaure unter Druck in derselben Weise, wie dies fiir Phloro- 
glucinmonomethylathercarbonsaure beschrieben ist,’ und mit 
gleich guter Ausbeute erhalten. Dieselbe wurde aus Ather- 
Benzol in farblosen Nadeln erhalten und zeigte den Zersetzungs- 
punkt 152 bis 154°. Die ausgefiihrten Analysen zeigen die 
Reinheit der Substanz: 


1. 0°2100 g Substanz (vacuumtrocken) gaben 0°1038 g Wasser und 
0°4178 g Kohlensaure. 

II. 0°2003 ¢ Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Zeisel 0°4696 ¢ Jod- 
silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee eee C,.HgOH (OCH3).COOH 
| II Se ehh 
tit 7h 54°54 
Ptcstbind tie 5:49 " — 2°05 
QRS iain, jon O04 31-30 


Zur weiteren Charakterisierung stellte Wenzel mittels 
reinen Baryumcarbonats ein Baryumsalz dar, welches aus 
heiBfem Wasser umkrystallisiert werden konnte und sich dabei in 
glanzenden Nadeln abschied. Seine normale Zusammensetzung 
ergibt sich aus der folgenden Barytbestimmung: 


0: 1906 g Substanz (bei 100° getrocknet) lieferten 0°0862 g Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden [CgH,OH(OCHs)gCOO|,Ba 
Ba ..846 5%. 26°39 25°80 ; 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 146. 
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Phloroglucintrimethylathercarbonsdure. 


Die Versuche, mit concentrierter Schwefelsaéure den Tri- 
methylatherester zu verseifen, misslangen, indem selbst bei 
gewohnlicher Temperatur Kohlensaure abgespalten wurde. 

Nun habe ich, 4hnlich wie beim Diatherester, eine Ver- 
seifung mit Natrium in Xyloll6sung versucht, und zwar in 
folgenden Mengenverhiltnissen: 1 g Trimethylatherester, 0°5 g 
Natrium (in Drahtform), 10 cm” wasserfreies Xylol. 

Da sich die Einwirkung bei Zimmertemperatur nur sehr 
langsam vollzog und das Natrium sich in eine undurchlassige 
Schichte von Natriumsalz der Carbonsdure einhitillte, wurde bis 
zum Sieden des Xylols erhitzt, und die Flussigkeit haufig um- 
geschiittelt, um dieselbe mit geschmolzenem Natrium mdglichst 
in Berthrung zu bringen. 

Nachdem das tiberschiissige Natrium durch Hinzugiefen 
von absolutem Alkohol aufgelést worden war, wurde in die 
Flissigkeit Kohlensdure eingeleitet (4 bis 5 Stunden), um das 
gebildete Natriumathylat zu zersetzen. Man verdtinnt sodann 
mit Wasser, zieht die wadsserige Lésung vom Xylol ab und 
schiittelt dieselbe noch mit etwas Ather durch. Hierauf wird, 
wie gewohnlich, die Sdéure in Freiheit gesetzt und mit Ather 
extrahiert. Ausbeute 30 °/, Rohproduct. 

Da diese Ausbeute nicht zufriedenstellend war, so habe 
ich, trotz der Beftirchtung einer Entcarboxylierung, einen Ver- 
‘seifungsversuch mit verdiinntem alkoholischen Kali gemacht, 
wobei es sich gezeigt hat, dass diese Gefahr gar nicht in dem 
Mafie, wie angenommen, besteht. 

2 g Trimethylatherester wurden mit der doppelten theoreti- 
schen Menge von Kali (1°2 g) in 10cm’ circa 50 °/, Alkohol 
1 Stunde lang gekocht. Nach dem Erkalten verdtiinnt man mit 
Wasser und leitet, wie oben, Kohlensdure ein, bis mit Phenol- 
phtalein keine Rothfarbung mehr eintritt. 

Hierauf wird, wie oben, mit Ather durchgeschiittelt, die 
Sadure dann ausgefallt, abgesaugt und der Rest ausgeathert. 

Sie krystallisiert aus ungefahr 50°/, Alkohol in farblosen 
Nadeln, deren Zersetzungspunkt bei 140 bis 141° liegt, wobei 
Schmelzen der Substanz eintritt. 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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Die Ausbeuten waren fast quantitativ. Resultat der Ana- 
lysen: 
I. 0°1995 g Substanz (vacuumtrocken) gaben 0°4147 g Kohlensaure und 
0:0982 g Wasser. | 


II. 0°1495 g Substanz (vacuumtrocken) lieférten nach Zeisel 0°4984g 
Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
on een CgHo(OCHg)3; COOH 
I II 6 np 
SEA ES PAPER: 56°70 —- 56°60 
¢ age rapes. 3°47 — 3°66 
OOM io gor 43°86 


Dieselbe Carbonsaure erhielt Herr Gehringer durch Oxy- 
dation des Phloroglucintrimethylatheraldehydes mit Kaliumper- 
manganat in alkalischer Lésung, und gelang es ihm auch, durch 
Alkylierung der gebildeten Sdure mit Jodmethyl und Kali den 
Trimethylatherester vom richtigen Schmelzpunkte darzustellen. 

Herr Dr. H. Meyer in Prag hatte die Liebenswiirdigkeit, 
mit Thionylchlorid nach seiner Methode des Sadurechlorid darzu- 
stellen, welches mit Methylalkohol wieder den Ester zurtick- 
bildet. 


IV. Kinwirkung von Diazomethan auf die homologen Phloroglucin- 
carbonséuren, yon Bruno Graetz. 


Im Anschlusse an die oben geschilderten Versuche von 
R. T6lk war es von Interesse, das Verhalten der homologen 
Phloroglucincarbonsauren, welche aus ihren Kalisalzen in 
bekannter Weise mittels eisgekiihlter verdiinnter Saure ab- 
geschieden wurden, gegen Diazomethan zu studieren. 

Die Diazomethanlésung wurde genau nach der Vorschrift 
von Pechmann!?! gemacht. Es wurden hiebei 100g Nitroso- 
methylurethan verarbeitet. Dieses wurde immer in Portionen 
getheilt, die je 10 g Methylamin oder 8°5 bis 9 g Methylurethan 
entsprachen und jedesmal nur eine bis zwei solcher Portionen 
zur Darstellung von Diazomethan verwendet. 


1 Ber., 28, 1, 855. 
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Bei der Esterificierung wird am besten die berechnete 
Menge Diazomethanlésung zur Carbonsaure gegeben. Verfahrt 
man umgekehrt, so geht die Reaction zum Theil weiter, und 
es bildet sich schon etwas Atherester. 

Mit der Menge Diazomethan, die nach Pechmann aus 
einer Portion Nitrosoproduct gewonnen wird, lassen sich circa 
10 ¢ Carbonsdure esterificieren, was der theoretischen Menge 
entspricht. Beim allmahlichen Zugeben der mit trockenem 
Ather auf circa 250 cm’ verdiinnten Diazomethanlésung zu 
10 g fein pulverisierter, volig trockener Carbonsdaure tritt 
jedesmal heftige Reaction unter Stickstoffentwickelung ein, 
welche sofort aufhdért, wenn sammtliche Carbonsaure esteri- 
ficiert ist. Am besten wendet man stets einen kleinen Uber- 
schuss von Carbonsdure an. Nach einer halben Stunde wird 
von dem Ausgeschiedenen, das zum Theil anorganisch ist, 
abfiltriert und die L6sung mit wasserigem Kaliumhydrocarbonat 
(10 g) ausgeschittelt, um die tiberschiissige Carbonsaure als 
Kalisalz zu entfernen. Nach dem Abdestillieren und Verdunsten 
der atherischen Lésung bleiben circa 10g einer weifien Kry- 
stallmasse vom Schmelzpunkte 1438 bis 146° zuriick. Die 
Bicarbonatlésung zeigt beim Ansdauern, dass nur die dem 
Uberschuss entsprechende Carbonsdure der Reaction entgangen 
ist. Das Product vom Schmelzpunkte 143 bis 146° erwies sich 
ohne weitere Reinigung als Methylphloroglucincarbonsdure- 
methylester. Zur Sicherheit kann man mit wenig Chloroform 
einmal auskochen, im Vacuum trocknen, dann aus wenig 
Methylalkohoi umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt bleibt 
constant bei 144 bis 145°. 

I. Methoxylbestimmung der vacuumtrockenen Substanz nach Zeisel: 
0°1780 g Substanz, 0° 2164 g Jodsilber. 


li. Die Elementaranalyse ergab: 0°1969g¢ Substanz (vacuumtrocken), 
0°3915 g COg, 0°0943 g HAO. 


In 100 Theilen: 


Gefurtden Berechnet fiir 
AEE 1 cre wen hin CeH (CHz) (OH), COOCH, 
l II er 
RR — 04°23 04°54 
re = 0°32 3°05 


Bot. 2. TE CR EN 15°65 


Pr ole 
‘ 
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Die drei freien Hydroxylgruppen lassen sich acetylieren. 
Es wurden 2 g Ester mit 1'5 g Natriumacetat und 16 g Essig- 
sdureanhydrid eine Stunde mit aufgesetztem Steigrohre gekocht, 
die abgekiihlte Lésung in viel Wasser gegossen, worin das Ol 
bald erstarrte. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol blieb 
der Schmelzpunkt bei 103 bis 104° constant. 


Die vacuumtrockene Substanz liefert bei der Methoxylbestimmung nach 
Zeisei: 0°2045 g Substanz, 0°1510 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


~ Gefunden CgH (CHg) (OCgH,0),COOCH, 
— ee eet ae oe 
OCH, .... 9°74 9°57 


Die Acetylbestimmung nach Wenzel scheint ohne Modi- 
fication auf diese Korper nicht anwendbar zu sein. Bei der 
Verseifung mit Schwefelsdure tritt vermuthlich Condensation 
zweier Moleciile ein, wie sie von Herzig?! schon beobachtet 
wurde. Die Reaction wurde nicht weiter untersucht. 


Monoather des Methylphloroglucincarbonsdureesters. 


Die Einwirkung von Diazomethan bleibt bei der Bildung 
des Esters nicht stehen. Allmahlich entsteht auch der Mono- 
ather. 8g Ester wurden mit einer Portion Diazomethanlésung 
(auf 100 cm* verdiinnt) versetzt, wobei sich nur eine ganz 
schwache Reaction bemerkbar~ macht, die aber stundenlang 
andauert. Nach 24 Stunden hatten sich circa 4g rein weife 
Krystalle ausgeschieden vom Schmelzpunkte 129 bis 130°. Da 
der KOrper in Alkohol schwer léslich ist, gelingt die Trennung 
vom Ester leicht. Der Schmelzpunkt blieb beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol constant bei 132 bis 133°. 

Die Analysen erwiesen das Product als Monoather des 
Methylphioroglucincarbonsdureesters. 


I. 0°1532 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zeisel 0°3475 ¢ 
Jodsilber. , 

Il. 0°2145,g Substanz (vacuumtrocken) ergaben 0°4448 g Kohlensaure und 
0: 1090 g Wasser. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 376 (1898). 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Serechnet fiir 
Re C.H (CH) (OH), (OCHs) COOCHs, 
I. II. ee ee 
OCH, ....:. 20°94 — 29°25 
SEY ee —- 06°35 56°60 
EER SPRO EE ~- 3°66 2°66 


Die atherische Lésung enthieit Producte von tieferem 
Schmelzpunkte, die keine einheitliche Verbindung ergaben. 

Auch beim Monoather wurde ein Acetylproduct dargestellt, 
in dem die beiden noch freien Hydroxylgruppen acetyliert sind. 

2 ¢ Substanz wurden mit 1g Natriumacetat und 15g 
Essigsdureanhydrid eine Stunde gekocht, dann in Wasser ge- 
gossen. Das erstarrte Product hatte, aus Alkohol umkrystalli- 
siert, den Schmelzpunkt 75 bis 77°. 


Methoxylbestimmung nach Zeisel: 0°1908g Substanz (vacuumtrocken), 
0°3067 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden C,H (CHs)(OCgH30).(OCH,) COOCHs 
ae ae a o ee 
in | mer 21-20 20°95 


Zu einem Diather zu gelangen, war uns trotz wiederholter 
Einwirkung von Diazomethan unter verschiedenen Bedingungen 
bisher nicht médglich, obwohl ein Steigen des Gehaltes an 
Methoxyl constatiert werden konnte. Die bereits oft erwahnte 
Abnahme der Alkylierungsfahigkeit mit Eintritt neuer Gruppen 
in den Kern diirfte die Ursache dieser Thatsache sein. 


Dimethylphloroglucincarbonséuremethylester. 


Ganz analog wie die Carbonsdure des Methylphloroglucins 
verhalt sich die Dimethylphloroglucincarbonsaure. Zur Esterifi- 
cierung wurden 12g derselben (fein zerrieben) wieder all- 
mahlich unter fleiRigem Umschiitteln mit einer Partie auf 
250 cm” verdiinnter Diazomethanlésung tibergossen. Die Men- 
genverhaltnisse entsprechen der Theorie; doch ist auch hier 
ein geringer Uberschuss von Carbonsiure von Vortheil. Es 
findet heftige Reaction und stiirmische Stickstoffentwickelung 
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Statt, deren Ende leicht erkannt werden kann. Hat man Diazo- 
methan im Uberschusse zugegeben, lasst sich das durch 
sofortiges Eintragen von Carbonsdure wieder gut machen, da 
die weitere Einwirkung des Diazomethans ziemlich langsam 
vor sich geht. 

Tragt man zur Esterificierung umgekehrt die Carbonsdure 
in die Diazomethanlésung ein, so erhalt man auch hier kein so 
reines Product. 

Nach Beendigung der Reaction wurde von einer geringen 
Menge einer ausgeschiedenen Substanz (theilweise anorganisch) 
abfiltriert und mit Bicarbonatldsung ausgeschittelt. Dabei 
scheidet sich der Ester leicht schon im Scheidetrichter ab und 
ist mit frischem Ather wieder in Lésung zu bringen. Nach dem 
Abdestillieren und Abdunsten blieben circa 11 g eines Productes 
vom Schmelzpunkte 136 bis 138°, der nach dem Umkrystalli- 
siefen aus Alkohol constant bei 138 bis 139° blieb. Es liegt 
also der erwartete Carbonsaureester vor, der bereits auf andere 
Weise von Altmann! erhalten wurde. 


Monoather. des Dimethylphloroglucincarbonsaureesters. 


Die Alkylierung kann weitergefiihrt werden und fiihrt zur 
Darstellung des Monoathers. 11:5 g Ester wurden in etwas Ather 
suspendiert, mit einer Partie auf 100 cm’ verdiinnter Diazo- 
methanlésung tibergossen. Es findet schwache, lang andauernde 
Stickstoffentwickelung statt. Nach 12 Stunden wurde die 
Lésung, aus der sich nichts ausgeschieden hatte, abdestilliert 
und abgedunstet; der Riickstand hatte, aus Methylalkohol um- 
krystallisiert, den constanten Schmelzpunkt 96 bis 98°. Es ist 
der Monoather des Dimethylphloroglucincarbonsaureesters. 


0°1172¢ Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zeisel 0°2400 ¢ Jod- 
silber. 


In 100 Theilen: é 
Berechnet fiir 
Gefunden Cy, (CH3)9(OH)s (OCH3) COOCH,, 


et ee en  ie. 


27°04 27°43 
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Nach den Erfahrungen beim Methylphloroglucin schien es 
unwahrscheinlich, dass man bis zum Didther gelangen k6énne. 
Der Versuch ergab, dass Diazomethan keinerlei Einwirkung 
mehr auf den Monoather hat. 12 g fein zerriebener Monoather 
wurden in eine Parti® einer mit Ather auf 100 cm’ verdiinnten 
Diazomethanlésung eingetragen. Es war keine Reaction be- 
merkbar. Nach 24 Stunden wurde die Diazomethanlésung 
abdestilliert; der Rtickstand hatte nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol den Schmelzpunkt 97 bis 99°, 
war also unverdnderter Monoather. 

Bei Anwendung der nahezu theoretischen Menge Atzkali 
gelingt es, den Monoather so zu verseifen, dass sich die Carboxyl- 
gruppe nicht abspaltet und die Carbonsaure erhalten wird. 2 ¢ 
Monoather, in 10cm’ Alkohol gelést, wurden mit 1 g 80pro- 
centigem Atzkali (entsprechend der anderthalbfachen theoreti- 
schen Menge) in 10 cm® Wasser versetzt und eine Stunde am 
Rickflussktthler gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser 
verdiinnt und mit Schwefelsaure angesduert, wobei sich volumi- 
nédse weife Krystalle ausschieden, die bei 156 bis 157° unter 
Zersetzung (Kohlensaureentwickelung) schmolzen. Zur Reini- 
gung kann man aus verdiinntem Methylalkohol umkrystalli- 
sieren, wodurch der Schmelzpunkt nicht geadndert wird. 

Die Analysen erwiesen das Product als Dimethylphloro- 
glucinmonomethylathercarbonsaure. 

I. 0°1236 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zeisel 0°1357 ¢ 

Jodsilber. 

Il. 0°2055 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben 0°4240g COs, 0° 1057 ¢ 

H,0. 

In 100-Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cg (CHg)9 (OH) (OCH) COOH 

— ee 
OCH, .... 14:49 14°62 
ae ae 56°27 06°60 
CS Sore o°72 2°66 


Dimethylphloroglucin-8-Monomethylather. 


Aus. der Carbonsiéiure konnte man leicht durch blofes 
Kochen mit Wasser die Kohlenséure abspalten und so zum 
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Dimethylphloroglucinmonomethylather gelangen. 2g Carbon- 
sdure wurden mit 10 bis 20 cm’ Wasser bis zur vollstandigen 
Lésung gekocht, eventuell einige Tropfen Alkohol zugesetzt. 
Die Lésung lasst beim Erkalten einen Kérper vom Schmelz- 
punkte 147 bis 148° auskrystallisieren. Er wurde zur sicheren 
Trennung von eventuell unverandert in Lésung gegangener 
Carbonsdure in atherischer L6sung mit wdasserigem Kalium- 
bicarbonat geschittelt und wieder isoliert. Aus Wasser lasst 
er sich gut umkrystallisieren, wobei der Schmelzpunkt nicht 
verandert wird. Der K6érper wurde als ein Dimethylphloro- 
glucinmonomethylather erkannt; ist aber mit dem bekannten 
vom Schmelzpunkte 100 bis 101° isomer. 


I. 0°1485 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zeisel 0°1965¢ 
Jodsilber. 

II. 0°1489 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben 0°3488 ¢ Kohlenséure und 
0°0978 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
CE Gar EEF yes Tg C,H (CHg)9 (OH)s OCH2 
| - il Re gee 
OCH, «...48407. > 18°45 
war isars ap eo 63°90 64°29 
5s GEER ere eae 7°30 7°15 


Wie in der Einleitung ausfiihrlich deduciert, muss diesem 
Ather die Formel I zukommen, wahrend fiir den bereits be- 
kannten Ather Bosse! die Stellung II nachgewiesen hat. Dieser 
moge nunmehr als a-Monomethylather bezeichnet werden. 


OCH, OH 
: 3 7™ CH : HC he CH, 
8-Ather | | a-Ather | | 
HO} OH HO \ sf OMe 


‘Es tritt also hier bei der Methylierung des Carbonsdaure- 
esters die Methylgruppe in die Parastellung zur alkylierten 
Carboxylgruppe, und steht diese Reaction infolgedessen in 
voller Ubereinstimmung mit dem Verhalten des Carbonsaure- 
esters des Monomethylphloroglucins. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 1021. 
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Es gelingt auch, direct von dem Carbonsdureester zu dem 
vorbeschriebenen Ather zu gelangen, wenn man zur Verseifung 
einen groBen Uberschuss von Atzkali verwendet. 

"2g Ester, in wenig Alkohol gelést, wurden mit concen- 
trierter Kalilauge (4g Atzkali) versetzt und eine Stunde am 
Ruckflusskthler gekocht. Beim Ansduern der erkalteten Losung 
ergab sich gar keine Ausscheidung. Mit Ather lie® sich ein 
Product extrahieren, das, aus Wasser umkrystallisiert, den 
Schmelzpunkt 147 bis 148° hat, also identisch ist mit dem aus 
der Carbonsdéure gewonnenen Dimethylphloroglucinmonoather. 

Der eben geschilderte Versuch, ferner die schon von 
Altmann! erwahnte Abspaltung des Carboxyls durch tber- 
schissiges Kali beim Dimethylphloroglucinsaureester, dann die 
gleichlautenden Resultate beim Phloroglucincarbonsdaureester, 
welche ich bei einem speciellen Versuche erhalten habe, be- 
rechtigen wohl zu dem Schlusse, dass diese Abspaltung unter 
den genannten Bedingungen eine Regel fiir sammtliche Carbon- 
sdureester der Phloroglucine ist. 


VY. Kinwirkung von Jodmethyl auf die Silbersalze der homologen 
Phloroglucincarbonsduren, von Bruno Graetz. 


Mit Riicksicht auf den von Altmann? constatierten merk- 
wirdigen Verlauf dieser Reactfon beim phloroglucincarbon- 
sauren Silber war es von theoretischem Interesse, auch das 
Verhalten der Homologen in dieser Richtung zu studieren. 

E's hat sich nun in der That gezeigt, dass beim Silbersalz 
der Methylphloroglucincarbonsdure eine ganz analoge Neben- 
reaction eintritt, indem neben dem Ester dieser Sdure wieder 
der Ester der Dimethylphloroglucincarbonsaure entsteht. 

Beim Silbersalz der Dimethylphloroglucincarbonsaure hin- 
gegen konnte der Ester, da keine Kernmethylierung mehr statt- 
findet, in sehr guter Ausbeute ohne Nebenproduct erhalten 
werden und hat in diesem Falle die Reaction sogar eine 
praktische Bedeutung, insofern als die Darstellung des Esters 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 221. 
2 L. ce. 
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auf diesem Wege sich billiger gestaltet als mittelst der oben 
beschriebenen Einwirkung von Diazomethan auf die freie Saure. 

Die Darstellung des Kaliumsalzes der Methylphloroglucin- 
carbonsdure betreffend ist den Angaben von Skraup! und 
Boehm? nichts hinzuzufigen. Wenn das Ausgangsmaterial 
sehr braun ist, so empfiehlt es sich, das Kaliumsalz durch Um- 
krystallisieren zu reinigen. Dies geschieht am besten durch Auf- 
lésen in Aceton, Behandeln mit Thierkohle und Ausfallen mit 
Benzol und Chloroform. Man kann auf diesem Wege das Salz 
rein weifS erhalten. Das Silbersalz fallt aus der concentrierten 
Lésung des Kaliumsalzes mit der berechneten Menge concen- 
trierter Silbernitratldsung als Gallerte aus. Es wird abgesaugt, 
im Vacuum gut getrocknet und im Dunkeln aufbewanhrt. 


Einwirkung von Jodmethyl auf methylphloroglucincarbon- 
saures Silber. 


Da bei langerer Einwirkung das Product immer unreiner 
wird, wurde auch hier so verfahren, wie Altmann angibt. Je 
og des Silbersalzes wurden unter Kithlung mit circa 20 g Jod- 
methyl tibergossen und dieses sofort abdestilliert. Der Riickstand 
wird ausgeiithert. Das in Ather gehende Product ist ein Gemisch, 
aus dem mit Tetrachlorkohlenstoff ein KOrper isoliert werden 
konnte, der, aus Alkohol umkrystallisiert, den. Schmelzpunkt 
137 bis 138° hatte, wie der Dimethylphloroglucincarbonsaure- 
ester. Da also auch beim Methylphloroglucin dieselben Neben- 
producte entstehen, wie sie Altmann beim Phloroglucin nach- 
gewiesen, so begniigten wir uns mit dieser Constatierung. Eine 
Darstellung des Carbonsdureesters im groBen auf diesem Wege 
scheint wenig aussichtsreich. 


Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der Dimethyl- 
phloroglucincarbonsaure. 


Bei dieser Reaction entstehen keine Nebenproducte und 
wird der Ester leicht gewonnen. Bei der Bereitung des Silber- 
salzes wurde im einzelnen genau wie im friiheren Falle ver- 
fahren. Zur Esterificierung wurde es in fein pulverisiertem 





1 Monatshefte fiir Chemie, X, 721. 
2 Ann., 302, 175. 
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Zustande mit der vierfachen Menge Jodmethyl iibergossen und 
eine halbe Stunde am Riickflusskthler gekocht. Dann wurde 
das Jodmethyl abdestilliert, die Reactionsmasse mit kaltem, 
zuletzt mit heiSem Ather extrahiert und die dtherische Lésung 
mit Wasser gewaschen. Das extrahierte Product wurde aus 
Alkohol umkrystallisiert und schmolz bei 137 bis 138°. Bisweilen 
konnten wir tibrigens den Schmelzpunkt bis 141° hinauftreiben. 
Es liegt der von Altmann als Nebenproduct erhaltene Dimethy|- 
phloroglucincarbonsaduremethylester vor. 


Die Methoxylbestimmung nach Zeisel der vacuumtrockenen Substanz ergab: 
0°2244 ¢ Substanz, 0° 2503 g Jodsilber. 
Berechnet fiir Cg.(CHs)o(OH)gCOOCHs: 14°6°/, OCHs, gefunden 14°7%/. 


Zur weiteren Identificierung wurde auch das von Alt- 
mann beschriebene ‘Triacetylproduct dargestellt. Der Ester 
wurde mit Essigsdéureanhydrid und Natriumacetat am Riick- 
flusskiihler gekocht, dann in viel Wasser gegossen, wobei das 
Ol bald erstarrt. Aus Alkohol umkrystallisiert, zeigt der Korper 
denselben Schmelzpunkt wie das Product von Altmann, 125 
bis 126°. 

Methoxylbestimmung nach Zeisel: 0°2426 g Substanz (vacuumtrocken) gaben 
0°1707 g Jodsilber. 

Berechnet fiir C.(CHsg)9(OCgH,0), COOCHs: 9°1%  CH:,O0, gefunden 9°3°'. 

Acetylbestimmung nach Wenzel: Berechnet 38°1°/, CgH,O, gefunden 36°4°),. 


Ferner wurde der von Altmann bereits ausgefiihrte 
Verseifungsversuch mit unserem Ester wiederholt. Beim 
Kochen mit einem groSen Uberschusse von Kalilauge spaltet 
sich die Carboxylgruppe ab, und das entstandene Product 
gibt, mit Essigsdéureanhydrid und Natriumacetat acetyliert, 
‘das bekannte Triacetylderivat des Dimethylphloroglucins vom 
Schmelzpunkte 123°. 

Diese Versuche weisen die Identitat unseres KOrpers mit 
dem Dimethylphloroglucincarbonsauremethylester zweifellos 
nach. 

Die Reaction, die bei den Silbersalzen der Phloroglucin- 
carbonsdéure und Methylphloroglucincarbonsaure durch den 
Eintritt von Nebenreactionen sich compliciert und sie zur 
Darstellung der Ester ungeeignet macht, geht also beim Silber- 
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salz der Dimethylphloroglucincarbonsdaure nur in einer Richtung 
vor sich und ergibt den Ester in guter Ausbeute. 


Ein Versuch, diesen Ester mit Alkohol und Salzsdure 
weiter zu alkylieren, ergab ein rein negatives Resultat, insofern 
als sich der Ester vollkommen unverandert im Reactions- 
producte vorgefunden hat. 


VI. Uber die Einwirkung von Jodmethyl und Natriummethylat auf 
Phloroglucinmonomethylathercarbonséure, von F, Wenzel. 


Das Verhalten der Phloroglucine und ihrer Ather gegen 
Halogenalkyl und Kali, respective Natriummethylat wurde in 
zahlreichen Untersuchungen, die wir Herzig und Zeisel,} 
Ulrich,? Margulies,’ Spitzer, Will und Albrecht,® Will,® 
J. Pollak,’ Reisch,®> Herzig und Theuer,’? sowie Herzig 
und Hausser?® verdanken, in eingehender Weise studiert, 
wodurch ein fur die Chemie der Phloroglucine sehr wertvolles 
Thatsachenmaterial geschaffen wurde, aus welchem sich mit 
Sicherheit zunachst zwei Gesetzmafigkeiten fiir den Eintritt 
von Methylgruppen ergeben. Die eine derselben ist vollkommen 
eindeutig und besagt, dass in den Dialkylathern der Phloro- 
glucine das Moleciil in der Enolform fixiert ist, dass diese also 
bei der Behandlung mit Jodalkyl und Kali in echte Triather 
ubergehen. Weniger Ubersichtlich ist die Alkylierung mit Jod- 
methyl und Kali bei den Phloroglucinen und ihren Monoathern, 
da hier zumeist mehrere K6Orper nebeneinander entstehen, von 
welchen das Tetra- und Pentamethylphloroglucin, deren Methyl- 


ft 


Monatshefte fiir Chemie, IX, 217, 882; X, 735; XIV, 376. 
Ebenda, XIII, 245. 

Ebenda, IX, 1045; X, 459. 

Ebenda, XI, 104, 287. 

Ber., XVII, 2107. 

6 Ber., XXI, 603. 

Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 745. 

8’ Ebenda, XX, 488. 
9 Ebenda, XXI, 852. 
Ebenda, XXI, 866. 
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ather und endlich das Hexamethylphloroglucin isoliert wurden. 
Immerhin aber ergibt sich daraus, wenn wir von dem keines- 
wegs sichergestellten Trimethylphloroglucin von Margulies! 
absehen, dass die Phloroglucine und: deren Monoather in der 
Di-, respective Triketoform reagieren und dass zunachst gleich- 
zeitig zwei Methylgruppen an einem Kohlenstoffatom eintreten. 
Sehr auffallend war mit Riicksicht darauf die Erscheinung, 
uber welche in der ersten Mittheilung’ berichtet wurde, dass 
bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der 
Phloroglucincarbonsdure in einer Nebenreaction zwei Methyle 
in den Phloroglucinkern eintraten, und zwar je eines an ein 
Kohlenstoffatom. Umso interessanter erschien daher die Beob- 
achtung, dass bei der Einwirkung von Jodmethyl und Natrium- 
methylat auf die Phloroglucinmonomethylithercarbonsdure 
zunachst nur ein Methyl, und zwar an einem Kernkohlenstoff- 
atom eintrat und die Methylphloroglucinmonomethylather- 
carbonsiure entstand. Dieses Ergebnis war die Veranlassung, 
genannte Reaction weiter zu verfolgen, wobei einige tber- 
raschende Resultate erhalten wurden, da die Anwesenheit der 
Carboxylgruppe die Geschwindigkeit der Einwirkung von 
Jodmethyl und Natriummethylat auf die Phloroglucinmono- 
methylathercarbonsaure soweit verringerte, dass aufier dem 
Producte der vollstandigen Methylierung auch einige Zwischen- 
producte isoliert werden konnten, was namentlich dann ohne 
wesentliche Schwierigkeiten gelang, wenn die Methylierung 
successive mit kleinen Quantitéaten Natriummethylat durch- 
gefuhrt wurde. 

Dass die erste Methylgruppe, welche in die Phloroglucin- 
monoathercarbonsdure eintritt, nicht in das Carboxyl, sondern 
an ein Kernkohlenstoffatom geht, widerspricht ganzlich den 
gebrauchlichen Vorstellungen tiber die Reactionsfahigkeit des 
Carboxylwasserstoffes; denn es liasst sich nicht wohl an- 
nehmen, dass die Aciditaét des letzteren geringer sei als die des 
Methylenwasserstoffes, welcher thatsdchlich substituiert wird, da 
ja die Carbonsdaure v6llig bestandige Salze liefert. Es ist also 
der hier eintretende Reactionsverlauf abnormal. 


1 Monatshefte fiir Chemie, IX, 1050. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 215. 
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Darstellung der Methylphloroglucinmonomethylathercarbon- 
saure. 


Bei der Einwirkung von Jodmethyl und Natriummethylat 
auf die in der ersten Mittheilung’ beschriebene Phloroglucin- 
monomethylathercarbonsdure entsteht im Sinne der Gleichung: 


C,H,(OH),0CH,COOH+2Na0CH,+JCH, = 
— C,HCH,(OH),OCH,COONa+NaJ+CH,OH 


methylphloroglucinmonomethyliithercarbonsaures Natrium. Da- 
bei bildeten sich stets kleine Quantitaten mehrfach methylierter 
Producte, indem ein Theil des phloroglucinmonomethylather- 
carbonsauren Natriums unveradndert blieb, und es wurde daher 
zur Erzielung reiner Methylphloroglucinmonomethylather- 
carbonsdure ein kleiner Uberschuss an Natriummethylat an- 
gewendet und die Methylierung in folgender Weise ausgefirt. 

15g Natrium (2'/, Atome) wurden in 50 cm’ Methyl- 
alkohol gelést, nach dem Erkalten 5g Phloroglucinmono- 
methylathercarbonsaure und 25g Jodmethyl zugefiigt und 
10 Stunden am Riickflussktihler gekocht. Nach dieser Zeit war 
die Lésung neutral; es wurde daher der Alkohol und das Uber- 
schussige Jodmethyl abdestilliert, der Ruckstand in Wasser 
und Ather gelést und mit wenig schwefligsaurem Natron ver- 
setzt. Die wasserige Flissigkeit enthielt das Natriumsalz der 
Methylphloroglucinmonomethylathercarbonsdure, wahrend der 
Ather beim Abdestillieren eine kleine Menge eines zahen Oles 
hinterlieB, dessen Aufarbeitung spater besprochen wird. Die 
Methylphloroglucinmonomethylathercarbonsdaure fallt beim An- 
sduern der Lésung ihres Natronsalzes sofort und volistandig 
in Form von dichten und schweren, aus feinen Nadeln be- 
stehenden Flocken von gelblichweifer Farbe aus. Dieselben 
wurden auf einem Filter gesammelt, nach dem Trocknen in 
Ather gelést und nach Zusatz von Benzol der Krystallisation 
liberlassen. Hiebei schied sich die Carbonsdure in Kkrystall- 
kérnchen ab, welche aus radial gruppierten Krystallchen 
kestanden und auch nach wiederholtem Umkrystallisieren noch 





1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 226. 














111 


Carbonsdureester der Phloroglucine. 


eine schmutzigwei®e Farbe zeigten. Sie ist leicht léslich in 
Alkohol und Ather, wenig in Benzol, unléslich in Ligroin und 
Wasser und schmilzt unter Abspaltung von Kohlendioxyd 
constant bei 147°. 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab 
Werte, welche die angegebene Zusammensetzung beweisen. 


I. 0°1908 g Substanz lieferten 0°0874g Wasser und 0°3808g Kohlen- 
sdure. 
Il. 0°1897 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2270 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
a C,.HCH2(OH),OCH;COOH 
I II | EN Le a 
al ean cee 04°43 —- 04°54 
| Pes 5°09 —- 9°05 
ne oe 15°79 15°66 


Was nun die Configuration dieser Verbindung betrifft, so 
muss jedenfalls die Methylgruppe zur Carboxylgruppe in Meta- 
stellung stehen, wahrend sich die Methoxylgruppe zu derselben 
in einer der beiden Orthostellungen oder in der Parastellung 
befinden kann. Eine Entscheidung zwischen diesen drei még- 
lichen Fallen lasst sich unter der allergré®Bten Wahrscheinlich- 
keit ableiten, indem die Phloroglucinmonomethylathercarbon- 
sdure, fiir welche bisher eine Formel nicht aufgestellt wurde, 
entsprechend ihrer Entstehung aus Phloroglucinmonomethyl- 
ather und Kohlensdure einerseits und aus Phloroglucincarbon- 
- sadure und Diazomethan anderseits die Configuration I besitzt 
und daher die Methy!phloroglucinmonomethylathercarbonsaure 


OCH, OCH, 


dian “N CH; 
ee si OP dai 


COOH COOH 
I II 


nur die Formel II haben kann. Ein weiterer Beweis fiir die 
Constitution der beiden vorbezeichneten Verbindungen wird 
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durch das anschliefiend beschriebene Spaltungsproduct der 
letzteren erbracht. 


Methylphloroglucin-§-Monomethylather. 


Die Methylphloroglucinmonomethylathercarbonsaure spal- 
tet beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt Kohlensaure ab 
und geht in Methylphloroglucinmonomethylather tiber. Zweck- 
mafiger wurde diese Reaction durch halbstiindiges Kochen 
von 5g Carbonsdaure mit 25cm’ Wasser unter Zugabe von 
einigen Tropfen Alkohol bewirkt. Die Carbonsaure verschwand 
hiebei allmahlich, indem Kohlensdure entwich und der gebildete 
Ather sich in Wasser aufléste. Die so erhaltene farblose 
wisserige Lésung wurde nach dem Erkalten ins Vacuum 
iiber Schwefelsdure gestellt, wobei sich der Ather in farblosen 
Krystallchen abschied, die in lufttrockenem Zustande bei 89 
bis 90° schmolzen. Im Vacuum tber Schwefelséure. gaben 
diese ein Moleciil Krystallwasser ab, worauf sie den constanten 
Schmelzpunkt 117 bis 118° zeigten. Der Krystallwassergehalt 
wurde durch folgende Bestimmung ermittelt. 


0°5038 ¢ Substanz verloren 0°0531 ¢ Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH, 903-+-H,O 
ee ee 
H,O ..... 10°56 10°46 


Hierauf wurde die vacuumtrockene Substanz der Analyse 
unterworfen. 


I. 0°2075 g Substanz gaben 0°4752 g Kohlensdure und 0°1229 ¢ Wasser. 
II. 0°1805 g Substanz lieferten nach Zeisel 0° 2770 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


* Gefunden Berechnet fir 
Oe ee C.HoCHs (OH), OCH» 
I II i tl iP 
yy awa Ga 62°46 — 62°33 
Ris 6 ake' + Weare — 6°49 
as ins ee 08. 20°18 


Wahrend aus diesen Analysenresultaten zu ersehen ist, 
dass thatsachlich ein Methylphloroglucinmonomethylather 
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vorliegt, kommen die gefundenen Schmelzpunkte den von 
R. Boehm? fiir den Methylphloroglucinather aus Aspidin 
angegebenen so nahe, dass an der Identitat der beiden Kérper 
kaum gezweifelt werden konnte. Die Sicherstellung derselben 
war durch die aufferordentlich scharfe Charakterisierung des 
Athers aus Aspidin durch Boehm sehr erleichtert und gelang 
volistandig, indem der synthetische Ather die gleichen Farb- 
reactionen gab, namentlich die rothe Spahnreaction und die 
rein blaue, bald verblassende Eisenchloridreaction. In dersUber- 
schrift dieses Abschnittes wurde der vorliegende Kérper Methyl- 
phloroglucin-f-Monomethylather benannt, da Weidel? fiir den 
aus Methylphloroglucin mit Alkohol und Salzsaure dargestellten 
isomeren Ather die Bezeichnung Methylphloroglucin-a-Mono- 
methylather eingefihrt hatte. Nachdem inzwischen durch 
Konya® fiir den «-Ather die Parastellung von Methyl und 
Methoxyl wahrscheinlich gemacht ist und fiir den @-Ather 
sich durch die DarsteJlung aus der Methylphloroglucinmono- 
methylathercarbonsdure die Orthostellung der genannten beiden 
Gruppen ergibt, so kommen den beiden médglichen Isomeren 
nachstehende Formeln zu: 


Methylphloroglucin- Methylphloroglucin- 
a-Monomethylather 6-Monomethyliather 
OCH; OCH, 


0% AN cw, 


HO EF fi ROK OH 
CH, 
Schmelzpunkt 124°. Schmeizpunkt 118°. 


Methylphloroglucinmonomethylathercarbonsauremethyl- 
ester. 


Bei weiterer Behandlung von Methylphloroglucinmono- 
methylathercarbonsaéure mit zwei Molectilen Natriummethylat 
und Jodmethyl in alkoholischer L6sung und Aufarbeitung des 


Ann., 302, 187. 
Monatshefte fiir Chemie, XIX, 230. 
Ebenda, XXI, 422. 
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Reactionsgemisches, wie bei der Darstellung der Methylphloro- 
glucincarbonsdure beschrieben, erhalt man eine betrachtliche 
Menge -dliger Substanzen, stets aber bleibt ein Theil der Saure 
unverandert, welcher. abermaliger Methylierung zugefthrt 
wurde. Die vereinigten 6ligen Partien wurden in Ather geldst 
und schieden beim Abdunsten desselben Zahlreiche kleine 
Krystallchen ab, welche nach langerem Stehen auf Thonplatten 
gestrichen und so von den fliissigen Antheilen’ getrennt 
wurden. Die Krystalle hatten nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus verdiinntem Methylalkohol den Schmelzpunkt 130 bis 
132°. Dieser Schmelzpunkt, wie das Resultat einer Methoxyl- 
bestimmung: 


0:2016 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4418 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C.HCH,(OH),OCHs, COOCH, 
— ee ee ee, ee 
OCH, .... 28°93 29°25 


zeigten, dass der von Graetz vorstehend beschriebene 
Methylphloroglucinmonomethylathercarbonsaureester vorliegt. 
Zur weiteren Identificierung wurde das Acetylproduct dar- 
gestellt, welches den richtigen Schmelzpunkt 76 bis 77° hatte 
und auch sonst vollig iibereinstimmende Eigenschaften besaf. 

Die sirupésen Laugen, aus denen der Methylphloroglucin- 
monomethylathercarbonsaureester abgetrennt war, wurden. aus 
den zerstoBenen Thonplatten im Soxhlet’schen Extractions- 
apparate mit Ather extrahiert und dann durch wiederholtes 
Schiitteln der Atherischen Lésung mit kleinen Mengen von 
wasserigem Kali in zwei Theile zerlegt, einen kaliléslichen und 
einen kaliunldslichen, ‘welche an Quantitéat annahernd gleich 
waren. 


Filicinsduremonomethylather. 


Der kalilésliche Antheil wurde aus der alkalischen Lésung 
nach dem Ansiduern mit Schwefelsdure durch Ather extrahiert 
und blieb nach dem Verdunsten desselben als ziher Sirup 
zuriick, der nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. 
Bei der Destillation desselben im Vacuum nun _ sublimierten 
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reichlich Krystalle, welche bei 194 bis 196° unter einem Drucke 
von 18mm gleichzeitig mit einer geringen Menge eines fliissigen 
Productes Ubergiengen, wahrend zwei Drittel des Ganzen im 
Destillationskélbchen zuriickblieben. Die Krystalle wurden auf 
einer Thonplatte von dem anhaftenden Sirup getrennt und dann 
aus verdtinntem Methylalkohol umkrystallisiert. Dieselben hatten 
die Form kurzer Prismen und schmolzen bei 205 bis 207°. 
Die ausgefiihrte Analyse gab Werte, welche auf einen Methy!I- 
ather eines Dimethylphloroglucins stimmten. 


I. 0° 1864 ¢ Substanz lieferten 0° 4369 g Kohlensaure und 0: 1209 ¢ Wasser. 
Il. 0°1562 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2204 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Tree) ee CgHgO.(OCHs3) 
I Il i 
ay asa 8A cee 63°92 a 64°29 
, RSE Rw 4*@l — 7°14 
ae. 2. —< 18°62 18°45 


Da nun einerseits die beiden mdglichen isomeren Methyl- 
ather des sym. Dimethylphloroglucins bekannt sind und bei 
101°, respective 147° schmelzen, anderseits aber der gefundene 
Schmelzpunkt dem von R. BOhm ftir den Methylather der 
Filicinsaure, welche das gem-Dimethylphloroglucin ist, ge- 
fundenen (208°) sehr nahe kommt, ist wohl anzunehmen, 
dass der Filicins4uremonomethylather vorliegt. Ob dieser schon 
bei der Alkylierung der Phloroglucinmonomethylathercarbon- 
saure unter -Abspaltung von Kohlensdure entsteht und in dem 
kalilédslichen Sirup vorhanden ist, oder ob er erst bei der 
Destillation des letzteren gebildet wird, muss nattrlich dahin- 
gestellt bleiben. 

Der kaliunléstiche Antheil des Reactionsproductes bildete 
nach dem Abdestillieren des Athers einen diinnfliissigen Sirup, 
welcher trotz der _verschiedensten Reinigungsversuche keine 
brauchbaren Analysenzahlen gab, wohl aber durch Verseifen 
mit iiberschiissigem Kali oder mit concentrierter Schwefelsdure 
in Tetramethylphloroglucin tbergefihrt werden konnte. Nach 
mehrmonatlichem Stehen erstarrte Uberdies ein Theil des Sirups 
zu einem Brei von Krystallen, welche nach einmaligem Um- 
gi 
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krystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol den Schmelz- 
punkt 63°, sowie den Methoxylgehalt des Tetramethylphloro- 
glucinmethylathers zeigten. Dieser K6rper verdankt jedenfalls 
sein Entstehen der Abspaltung von Kohlensaéure aus der 
-Phloroglucinmonomethylathercarbonsaure und ist das Product 
der vollstandigen Methylierung des entstandenen Monomethyl- 
athers. 


Wie aus den vorstehenden Mittheilungen zu _ ersehen, 
gestaltet sich die angewendete Nomenclatur in der Phloroglucin- 
gruppe ziemlich compliciert, und auch die von Beilstein und 
Richter (Lexikon der Kohlenstoffverbindungen) in Anwendung 
gebrachte Bezeichnungsweise lasst an Kiirze und Pragnanz 
sehr viel zu wiinschen tbrig. Bei der Ausdehnung der Literatur 
der Phloroglucinderivate méchten wir, unbeschadet der officiellen 
Nomenclatur, welche daneben bestehen kann, aus rein prak- 
tischen Griinden folgende Bezeichnung vorschlagen. Das Phloro- 
glucin der Enolform nennen wir Phlorotriol, das der Ketonform 
Phlorotrion. Die beiden mdglichen Zwischenformen kénnte 
man durch Phlorodion-ol, respective Phlorodiol-on bezeichnen. 
Weiterhin ware zur genauen Bestimmung der Configuration 
bei den Zwischenformen nur die Stellungszahl vor der einmal 
vorkommenden Keton- oder Hydroxylgruppe nothwendig. Um 
entsprechend der modernen Zahlweise die Substitution durch 
die Methylgruppe ausdriicken zu kénnen, sollen die Hydroxyl- 
und entsprechend die Carbonylreste die Stellung 2,4, 6 besitzen 


CH CH, 
HOC os > COH cof Sco 
cH slo cH, , 3. cH 
sot gy ea 
COH CO 
Phlorotriol. Phlorotrion. 


Es entfallt dadurch die unterscheidende Bezeichnung der 
am Sauerstoff oder am Kohlenstoff haftenden Methylgruppe. 
Diese Unterscheidung ergiebt sich vielmehr direct aus der Orts- 
angabe. Wie sich die Sache dann gestaltet, méchten wir an 
einzelnen Beispielen demonstrieren. 
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2 von Weidel 


8 von Boehm 
(Synthese von Wenzel) 
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VII. Dimethylphloroglucin- | | 1, 3-Dimethyl-Phlorotriol-8- 
carbonsdure COOH CH, Saure 


bi 
OH 


on” \Z 
VIII. Tetramethylphloro- | 1,1, 3, 3-Tetramethyl-Phloro- 
glucin <. Jf Cos dion-6-ol 
| 
O 
(CHa)o 


OCH, a \4 


1, 1,3, 3, 6-Pentamethyl- 
IX. Dessen Methylather | 


Se? (CHa)g Phlorodion-6-ol 
| 


O 
(CHs)2, 
on \Z 
X. Pentamethylphloro- | | 1,1, 3,3, 5-Pentamethyl.- 
glucin CH Me (CHg)o Phlorodion-6-o! 
| ! 
O 
CH 
( 3)2, 
be 
1 M ites | 1,1, 3,3, 5, 6-Hexamethyl- 
| Ah ae CHs\ (CH) Phlorodion-6-ol 
ay 
| 
O 
(CHg)9 
O sao § 
WZ 
XII. Hexamethylphloro- ~ 1,1,3, 3,5, 5-Hexamethyl- 
glucin (CH3)o eg (CHe)o Phlorotrion 
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Zur Darstellung von Methylendiaminderivaten 


von 


Dr. Richard Kudernatsch. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. December 1901.) 


Die in der vorliegenden kurzen Mittheilung beschriebenen 
Versuche haben kein befriedigendes Ergebnis geliefert. Ich 
médchte jedoch zwei auffallende Beobachtungen zur Kenntnis 
der Fachgenossen bringen, da ich von einer Fortsetzung der 
Arbeit abstehe. 

Ich versuchte, zur Darstellung von Derivaten des bisher 
unbekannten Methylendiamins die Hinsberg’sche Reaction der 
Darstellung gemischter secundarer Amine mit Hilfe von 
Benzolsulfochlorid! anzuwenden. Dabei zeigte sich, dass 
Methylenchlorid mit Benzolsulfonathylamid gar nicht, mit der 
Natriumverbindung desselben nur bei vollstandigem Abschluss 
von Wasser oder Alkohol reagiert. In diesem Falle entsteht ein 
Ol, dessen Reinigung mir indessen nicht gelingen wollte, so 
dass es nicht analysiert wurde. Jedoch wurde durch qualitative 
Proben die Anwesenheit von Stickstoff und Schwefel festgestellt. 
In Alkali war es unléslich, so dass mit ziemlicher Wahrschein- 
lichkeit anzunehmen ist, dass die Verbindung 


CH, [N(C,H,).SO, .C,Hs], 
vorlag. 
Bei dem Versuche, das Ol durch fractionierte Destillation 
im Vacuum zu reinigen. wurde bei 12 bis 13 mm Druck 


1 Annalen, 265, 178. 
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zwischen 188 bis 192° das Ubergehen eines schwach gelb 
gefirbten Ols beobachtet, das bei langerem Stehen krystalli- 
nisch erstarrte und sich als reines Phenyldisulfid vom Schmelz- 
punkte 60° erwies. Der Destillationsriickstand war stark ver- 
kohlt und gab an Ather nichts ab. Beim Erwarmen mit Lauge 
trat nur schwacher Amingeruch auf. Demnach wurde durch 
den Sauerstoff der Sulfogruppe der Rest des Moleciils zerstort. 

Die zweite auffallige Beobachtung war, dass bei der 
Zersetzung des neuen Reactionsproductes durch concentrierte 
Salzsaure in der wéasserigen Losung statt des erwarteten 
Diathylmethylendiamins nur salzsaures Methylamin nach- 
gewiesen werden konnte. Es gieng also die Methylengruppe 
unter Aufnahme von Wasserstoff in Methyl tiber. 


Experimenteller Theil. 


Das zu den Versuchen verwendete Benzolsulfonathylamid 
wurde nach Romburgh! durch Zusammenbringen von Benzol- 
sulfochlorid mit wasseriger Athylaminlésung dargestellt. Die 
Natriumverbindung erhielt ich in seidenglanzenden, feinen, 
verfilzten Nadeln durch Auflésen von Natrium in absolutem 
Alkohol und Versetzen der heifen gesattigten Lésung mit 
einer maBig verdiinnten Lésung des Amids in trockenem Ather. 
Der sofort ausfallende Niederschlag wurde rasch abgesaugt 
und im Vacuum Uber Schwefelsdure getrocknet: 

In 60g der Natriumverbindung (2 Moleciile) wurden mit 
12g Methylenchlorid (1 Moleciil) im Autoclaven durch 2 Stunden 
auf 100 bis 110° erhitzt. Der Inhalt des GefaBes bestand sodann 
aus einem dunklen Ol, in dem Kochsalzkrystalle und etwas 
kohlige Substanz zu erkennen waren. 

Die Reactionsmasse wurde nunmehr mit Ather und ver- 
diinnter Lauge aufgenommen und die atherische Lésung so 
oft mit geringen Mengen Lauge ausgeschiittelt, bis auf Zusatz 
von Saure aus der letzteren keine Abscheidung von Benzol- 
sulfonathylamid mehr’erfolgte. Dann wurde mit wasserfreiem 
Glaubersalz getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riick- 


1 Recueil des trav. chim., 3, 13. 
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stand der Vacuumdestillation unterworfen.! Unter 12 bis 13 mm 
Druck gieng bei 188 bis 192° ein schwach gelb gefirbtes Ol 
liber, das beim Stehen erstarrte. Der Krystallkuchen wurde 
zerrieben und durch Abpressen zwischen Filtrierpapier von 
einer geringen Menge fliissig gebliebenen Antheils getrennt, 
sodann aus Alkohol umkrystallisiert. Die Krystalle, farblose 
Rhomboeder, zeigten schlieBlich den Schmelzpunkt von 60° C., 
iibereinstimmend mit dem des Phenyldisulfids, dessen Siede- 
punkt nach Krafft und Vorster? unter 15 mm Druck bei 
191 bis 192° liegt. 
Die Analyse bestatigte, dass Phenyldisulfid vorlag. 


I. 0° 1696 g Substanz gaben 0°4072 g CO, und 0°0788 g Wasser. 
Il. 0°18565 g Substanz gaben nach Carius 0°4064 ¢ BaSOy,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
oonasha oT (CoHsS)z 
I II TEP Eg BEA 
 eiteasar:s 65°49 — 66°05 
EE eee 5°20 — 4°59 
~. Eat Sa ee —-- 30°06 29°36 


Einwirkung von Salzsaure. Beim Zusammenbringen 
des rohen Ols mit Salzsdure trat ziemlich starke Erwarmung 
ein. Es wurde aber noch im Einschmelzrohre durch 2 Stunden 
auf 120 bis 125° erhitzt, sodann die wasserige Schicht ab- 
gehoben und eingedampft. Bei starker Concentration schieden 
sich lange farblose Platten ab, die in Alkohol und Wasser 
sehr leicht léslich waren. Daher wurde wiederholt mit un- 
zureichenden Mengen von Platinchlorid versetzt, wobei sich 
ein Doppelsalz in rdthlichgelben feinen Plattchen abschied. 
Die verschiedenen aufeinander folgenden Fallungen zeigten 
nach dem Umkrystallisieren aus heifem Wasser tberein- 
stimmend den Schmelz- und Zersetzungspunkt 208° (uncorr.). 


1 Die Destillation wurde vorzeitig unterbrochen, da durch plétzlichen 
Druckfall in der Wasserleitung Wasser in die Vorlage gelangte. 
* Berl. Ber., 26, 2815. 
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Die Analyse ergab, dass Methylaminchloroplatinat vorlag. 


0°5378 g Substanz gaben 0°0987 g COg, 0° 1522 g H,O und 0°2212 g Pt. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
Gefunden [CHg.NHgHCl)p PtCl, 
SS 
5°08 
2°54 
41°31 

Ein anderes Platindoppelsalz wurde aus den Mutterlaugen 
nicht mehr erhalten. 

Ubrigens haben schon Hinsberg und Strupler! beob- 
achtet, dass ein analog zusammengesetzter K6rper, das Methylen- 
o-Phenylendiamidodibenzolsulfon, durch Salzsdure tiefgreifend 
zersetzt wird, wobei sie auch Phenyldisulfid erhielten. 


1 Annalen, 287, 225. 














Beitrage zur Constitution des Chitins 


von 


Dr. Sigmund Frankel und Dr. Agnes Kelly (Adelaide). 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. December 1901.) 


Die Chemie des Chitins ist seit dem Momente in den 
Vordergrund des Interesses der physiologischen Chemiker 
getreten, als man die ungeahnte Verbreitung von dem Chitin 
nahe verwandten Substanzen und Derivaten in verschiedenen 
thierischen Geweben gefunden und den Nachweis erbringen 
konnte, dass die Eiwei8k6rper dem Chitin nahestehende stick- 
stoffhaltige Kohlehydrate als Seitenketten ihres grofBen Moleciils 
tragen. Nach dieser Richtung hin verdienen Erwahnung die 
Untersuchungen von Schmiedeberg iiber Knorpel,! die 
Abspaltung von Chitosamin oder einem Isomeren desselben aus 
EiweiB,” ferner die Arbeit von J. B. Leathes,? welchem es 
gelang, aus dem Ovarialmukoide eine Biose zu isolieren, die 
anscheinend aus Chitosamin und einem stickstoffreien Zucker 
zusammengesetzt ist, schlieBlich die Abspaltung des Dichitos- 
amins, Albamin genannt, aus Eiweifi mittels Barythydrat.* 

Uber das Chitin selbst war bis nun nur bekannt, dass 
es beim Kochen mit rauchender Salizséure das schén kry- 
Stallisierende Chitosaminchlorhydrat, ferner etwas Essigsaure 
und Aceton liefert. Auf Grund dieser Spaltung, welche wir 


1 Arch. fiir exp. Path. und Pharm., Bd. 28. 
2 Leo Langstein, Zeitschr. fir physiol. Chemie, Bd. 31; Seemann, 
Inaugur.-Diss. Marburg 1898 und Arch. fiir Verdauungskrankheiten, Bd. IV. 
3 Arch. fiir exp. Path. und Pharm., Bd. 43. 
i §. Frankel, Monatshefte fir Chemie, Bd. XIX. 
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Ledderhose verdanken,' und der zahlreichen Analysen des 
Chitins, von verschiedenen Autoren ausgefiihrt, wurde es von 
Schmiedeberg? als eine «a-Acetylacetessigsdureverbindung 
des Chitosamins aufgefasst, aus welcher nach folgender 
Gleichung Chitosamin und Essigsaure entsteht. 


C,,H,,N.O,.+4H,O = 2(C,H,,NO,)+3(C,H,O,) 


Chitin Chitosamin Essigsaure. 


Diese Formel fiir Chitin stimmt mit den meisten bekannten 
Analysen gut tberein, und Schmiedeberg meinte, dass 
diejenigen Praparate, welche weniger C ergaben, als eine solche 
Formel verlangt, wohl noch ein Moleciil Wasser enthalten. 

Aus dem Folgenden wird sich ergeben, dass dem Chitin 
keineswegs die angenommene einfache Zusammensetzung 
zZukommen Kann. 

Auf dieser Erklarung Schmiedeberg’s aber fufen 
Araki’s® Erklarungen der Zusammensetzung und des Aufbaues 
des Chitosans, welches nach folgender Gleichung durch Ein- 
wirkung von schmelzendem Kali aus Chitin entstehen soll. 


CigH39N.O,.+2H,O = C,,HagN.O,9+ 2(C,H,O,) 


Chitin Chitosan Essigsdure. 


Aus dem Chitosan wird nun durch Einwirkung rauchender 
Salzsaure Chitosamin und Essigséure nach der Gleichung: 


C,,H,,N,O,,+2H,O = 2(C,H,,NO,)+C,H,0, 


Chitosan Chitosamin Essigsdure 


gebildet. 

Da durch Spaltung mit rauchender Salzsdure in der Hitze 
nur Endproducte, aber ‘keine Zwischenproducte zu fassen 
waren, welche uns Aufschltisse ber den Aufbau des Chitins 
geben konnten, namentlich Aufschliisse, welche sich darauf 
beziehen mussten, in welcher Weise die Essigsauregruppen mit 
dem stickstoffhaltigen Kohlehydrat, das dem Chitin zugrunde 


1 Zeitschr. fiir physiol. Chemie, Bd. i und Bd. 2, 213; Bd. 4, 139. 
- A. a. O. : 
*’ Araki, Zeitschr. fir physiol. Chemie, Bd. 20, 498. 
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liegt, verbunden sind, sahen wir uns veranlasst, das Studium 
des Chitins nach anderen Methoden aufzunehmen, in der 
Hoffnung, zu Derivaten zu gelangen, aus denen sich die 
gewutnschten Schltisse ziehen lassen wiirden. 

Krukenberg! gab an, dass sich Chitin in concentrierten 
Mineralsduren in der |xalte lost und durch Verdiinnung der 
Losung mit Wasser wieder unverandert ausgefallt werden kann. 
Vor ihm hatte Butschli®? Untersuchungen nach dieser 
Richtung angestellt, welcher durch Einwirkung von concen- 
trierter Schwefelsaure auf Chitin in der Kalte eine Lésung 
dieser Substanz erhielt, welche beim Verdtinnen mit Wasser 
nur eine geringe Fallung zeigte. Durch Pracipitieren dieser 
Ldésung mit Alkohol gelangte Butschl: angeblich zu stickstoff- 
freien Zuckern, die im Gegensatze zum Chitin auch keine Jod- 
reaction mehr zeigten. Berthelot® erhielt durch Kochen mit 
Schwefelsdure einen gahrungsfahigen Zucker, wahrend Chitos- 
amin nicht gahrt. Ledderhose meinte nun, dass Schwefelsaure 
ahnlich wirke wie Salzsaure, dass aber durch sie aus dem 
Chitosamin die NH,-Gruppe abgespalten und so gahrungs- 
fihiger Zucker entsteht, was nach unseren heutigen Kennt- 
nissen des Chitosamins ja gar nicht mOglich ist. 

Wir studierten nun nach mannigfachen Vorversuchen die 
Spaltung des Chitins mit concentrierter Schwefelsaure in der 
Kalte und kamen zu durchaus anderen Resultaten, welche ein 
neues Licht auf den Aufbau des Chitins werfen und welche 
auch die Resultate der anderen Forscher auf diesem Gebiete 
erklaren. 


Experimentelles. 


Sorgfaltig gereinigtes, fast aschefreies Chitin wurde mit 
70 bis 72°/, Schwefelsdéure bei Zimmertemperatur in fein 
gepulvertem Zustande etwa durch zwei bis drei Tage behandelt. 
Die Flussigkeit farbt sich immer und riecht nach Aceton. Beim 
Abbrechen des Versuches wurde die Schwefelsaure in etwa die 


1 Zeitschr. fiir Biologie, Bd. 22. 
2 Dubois, Arch. fiir Anat. und Physiol., 1874. 
* Comptes rendus, 47. 



































Gar Pei es: wealan aS 


Fp mes egret 
Bey i So Reape. se i 
~ _ py — 
= ; Saas aetoy 
ane — . er . . t. 8. 
« S r oS ag a = , 





126 S. Frankel und A. Kelly, 


fiinffache Menge eiskalten destillierten Wassers langsam 
gegossen und von dem nicht angegriffenen Chitin hierauf 
abfiltriert. Das Filtrat reducierte alkalische Kupferlésungen, und 
zwar in allen Versuchen. 

Nun wurde die Lésung mit Barythydrat oder Baryum- 
carbonat neutralisiert. Das Filtrat erwies sich trotz der 
neutralen Reaction auch nach dem Erwdrmen barythaltig, 
weshalb es nach dem Concentrieren im Vacuum mit Ammo- 
niumcarbonat alkalisch gemacht wurde. Vom Baryumcarbonat 
wurde wiederum abfiltriert und das Filtrat neuerdings im 
Vacuum eingeengt. Die Flissigkeit enthielt nunmehr Spuren 
von Baryt und Kalk. 

Die klare, schwach gefirbte Fliissigkeit wurde mit dem 
gleichen Volum. 96°/, Alkohol versetzt, wobei eine starke 
Fallung entstand (Fraction I). Das Filtrat wurde mit drei Volum 
Alkohol gefallt (Fraction II). Das Filtrat wurde nun mit Ather, 
und zwar mit dem halben Volum versetzt, wobei ein leichtes 
Pracipitat ausfiel (Fraction II). Die alkoholisch-datherische 
Losung wurde sich selbst tiberlassen, und es setzte sich 
beim langeren Stehen am Boden eine viscOdse Masse ab 
(Fraction IV). Die dariiberstehende alkoholisch - atherische 
Losung wurde nun verdunstet und der Rtickstand krystallisierte 
(Fraction V). 

Dieselbe krystallisierende Substanz, Fraction V, erhielten 
wir bei weiteren Versuchen in der Weise, dass wir die Lésung 
der Spaltungsproducte des Chitins, nach Entfernung der 
Schwefelsdure mit Baryt, mit Methylalkohol fallten. Es wurden 
auf ein Volum Flussigkeit vier Volum abseluten Methylalkohols 
verwendet, das Filtrat mit dem gleichen Volum Athylalkohol 
gefillt; bei vorsichtigem Zusatz von Ather zum Filtrate nach 
der Fiallung mit Athylalkohol fiel vorerst eine Schmiere aus, 
nach Zusatz von mehr Ather zum Filtrat krystallisierte die 
Substanz heraus. 

Diese Substanz (Fraction V der ersten Versuchsreihe) 
wurde aus siedendem Methylalkohol umkrystallisiert. 

Die sch6n in millimeterlangen Nadeln krystallisierende 
Substanz reagiert neufral, gab beim Zusammenbringen mit 
Mineralsauren keine Salze, reducierte Kupferoxyd in alkalischer 
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Losung kraftig, gab aber kein Phenylhydrazinderivat beim 
Kochen ihrer Lésung mit essigsaurem Phenylhydrazin. 

Sie ist leicht léslich in Wasser, in reinem Zustande 
ziemlich schwer léslich in Methyl- und Athylalkohol, leichter 
in letzterem. Unléslich in Ather. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung war nicht scharf, bei 
190° schmolz sie unter Zersetzung. 

Die Elementaranalyse der aus Methylalkohol umkrystalli- 
sierten, bei 110° getrockneten Substanz ergab folgende Werte: 





I. 0°1552 g gaben V = 8°99, #— 19°83, B= 766, d. i. 

O:0107 g N oder 6°64°/, N. 

Il. 0°1848 g gaben 0°2990 ¢ CO, und 0°1174g H,O, ent- 
sprechend 43°50°/, C und 7°03°/, H. 

II. 0°1842 g gaben 0°2942 ¢g CO, und 0:'1177 g H,O, ent- 
sprechend 43°65°/, C und 7°11°/, H. 

IV. 0:1552 g gaben V: = 9°23, ¢ = 24°4, B= 766, ent- 
sprechend 6°66°/, N. 





In 100 Theilen: 


Fur Monoacetyl- Gefunden 
chitosamin berechnet oo ner 
CSE stay wee I U 
Rad hee ees 43°44 43°50 48°65 
FPS eee 6°78 2°03 hk e 
SOURIS: 6°34 6°64 6°66 


Da die Elementaranalysen auf ein acetyliertes Chitosamin 
hinwiesen, wurde eine Acetylbestimmung nach Wenzel! aus- 
gefuhrt. 

Sie ergab folgendes Resultat: 


0°3190 g Substanz gaben 0°0649 g Acetyl. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Monoacetylchitosamin Gefunden 
™ eee - a _ ee A ea 
19°45 20°35 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1897, S. 659. 
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Die Drehungsbestimmung der Substanz wurde mit dem 
groBen Lippich’schen Polarisationsapparat ausgefiihrt und ergab 
. folgende Werte: 


0°3725 g, in 20cm’ Wasser gelést, zeigten 0°78° Rechts- 
drehung im 1dm-Rohr. Berechnet fiir ap —= +41: 86°. 


Das Resultat der Elementaranalysen, sowie das der Acety]- 
bestimmung war nur dahin zu deuten, dass wir es mit einem 
monoacetylierten Chitosamin zu thun haben, und es ergab 
sich nun die Nothwendigkeit, zu untersuchen, welche Stellung 
die Acetylgruppe einnimmt. Schon die neutrale Reaction, sowie 
der Umstand, dass mit Mineralsauren keine Salzbildung eintrat, 
sprachen dafiir, dass hier ein am Stickstoff acetyliertes Chitos- 
amin vorliegt. Wir waren aber in der angenehmen Lage, den 
Beweis auch weiter fiihren zu k6énnen, da ein synthetisch 
dargestelltes Monoacetylchitosamin bereits bekannt war. 

Breuer! hatte ein solches aus dem von ihm dargestellten 
freien Chitosamin in der Weise erhalten, dass er letzteres in 
absolutem Methylalkohol loste und die Lésung mit einem 
Uberschuss von Essigsdureanhydrid mehrere Stunden stehen 
lie}. Sein Acetylchitosamin krystallisierte in langen dicken 
Nadeln aus, l6ste sich leicht in Wasser und in kochendem 
Methylalkohol; es braéunt sich beim Erhitzen tiber 150° und 
bei circa 190° zersetzt es sich ohne scharfen Schmelzpunkt; 
also Verhaltnisse, welche vollig analog sind mit denen unserer 
Substanz. 

Wir verdanken Dr. Breuer eine Quantitat freien Chitos- 
amins, welche uns in die Lage versetzte, sein Monoacetyl- 
chitosamin synthetisch herzustellen und mit unserem Praparate 
eingehend zu vergleichen. W4ahrend die Lésungsverhaltnisse 
und der Schmelzpunkt identisch waren, ergab die Drehungs- 
bestimmung eine kleine Differenz, welche wohl dadurch zu 
erklaren ist, dass Acetylchitosamin ebenso wie salzsaures 
Chitosamin bei verschiedener Concentration etwas abweichende 
Drehungswerte zeigt. 

Das synthetische Praparat gab folgendes Resultat: 


1 Berl. Ber., Bd. 31, Il, 2898. 
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0+2342 g, in 15cm’ Wasser gelost, zeigten 0°62° Rechts- 
drehung im 1dm-Rohr, daher ap = +39°71°, wahrend, 
wie erwahnt, Acetylchitosamin aus Chitin ap = +41:°86° 
zeigte. 


Wir haben nun sowohl die synthetischen, als auch die aus 
Chitin erhaltenen Krystalle krystallographisch untersucht und 
miteinander verglichen. 


Synthetisches Acetylchitosamin. 


Form nadelférmig, viele flache Platten, wie in der Zeichnung. 
3eim Messen der Winkel A und B zeigte es sich, dass sie ganz 
constant waren. A anndhernd 114°, B 132°. 

JBN 
[A Al 
el, 

Farblos, Brechungsvermégen etwas hodher als das des 
Cedernéls, und zwar-1°52. Geringe Doppelbrechung, Farben 
erster und zweiter Ordnung, letztere viel seltener als erster 
Ordnung. Manche Nadeln zeigen einen positiven Charakter in 
3ezug auf die Langsaxe der Krystalle, andere wiederum sind 
negativ. Die Ausléschung ist nicht vollkommen. Die Interferenz- 
figur ist zweiaxig. Es ist charakteristisch fiir die Krystalle, 
dass der Austritt der optischen Axe senkrecht oder fast senk- 
recht zur Oberflache der plattenférmigen Krystalle ist und der 
3alken senkrecht oder fast senkrecht zur Langsaxe der Kry- 
Stalle lauft. Schlussfolgerung: Die Krystalle sind monoklin. 


Acetylchitosamin aus Chitin. 


Nadelférmige Form, kleiner als die synthetischen Krystalle. 
Flache Platten sind selten, Krystalle mit den Winkeln A und B 
sind selten gut entwickelt. Farblos, das Brechungsvermégen 
ist auch hodher als das des CederndOls, es scheint 6fters hdher 
zu sein als das der synthetischen Krystalle, aber wahrscheinlich 
scheint es nur so, weil die Krystalle nicht so dtinn sind. 
Doppelbrechung gering, erster und zweiter Ordnung. Die Kry- 
Stalle sind Ofters +, manchmal —, parallel zur Langsaxe. Die 


y 


(hemie-Heft Nr. 2. 
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Ausloschung ist nicht vollkommen. Die Interferenzfigur wie in 
den synthetischen Krystallen. Es ist durch die gréfere Unregel- 
maBfigkeit in der Lage der Krystalle bedingt, dass es méglich 
ist, manchmal eine Interferenzfigur zu beobachten, in welcher 
die zweite Mittellinie senkrecht oder fast senkrecht auf die 
Oberflache der Krystalle ist. 


Wir schlieBen aus allen diesen Untersuchungen, dass 
unsere Substanz identisch ist mit dem synthetischen Acetyl- 
chitosamin. Nun ergibt sich aber ftir letzteres aus der Synthese 
in alkoholischer L6sung und in der Kalte aus Chitosamin und 
Essigsdureanhydrid der sichere Schluss, dass es am Stickstoff 
acetyliertes Chitosamin ist. 

Wir fiihren daher als beweisend fiir den Umstand, dass 
wir ein am Stickstoff monoacetyliertes Chitosamin als Spaltungs- 
product des Chitins isoliert haben, folgende Punkte an: 

Die neutrale Reaction, Chitosamin selbst reagiert alkalisch. 
Das Fehlen der salzbildenden Kraft und die Synthese der 
identischen Substanz aus Chitosamin und schlieBlich noch 
folgenden negativ ausgefallenen Versuch: 

Nach Lobry de Bruin und van Eggenstein! erhalt 
man bei Acetylierung von salzsaurem Chitosamin durch kurzes 
Kochen. mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid glatt zwei 
isomere Pentaacetate, eines mit dem Schmelzpunkte 183°5°, 
das andere 133°. Ware unser Acetylchitosamin aus Chitin 
nicht am Stickstoff acetyliert, so hatte sich bei gleicher Behand- 
lung aus demselben ein Pentaacetylchitosamin, wie das von 
Lobry de Bruin, darstellen lassen mtissen. Bei dem Versuche 
aber, in gleicher Weise Acetylchitosamin zu behandeln, erhielten 
wir lediglich eine syrupése Masse, welche auf keine Weise zur 
Krystallisation zu bringen war. 

Durch den Fund des Monoacetyl-u-Chitosamins ist die 
Stellung der Acetylgruppe im Chitin erklart, und der Aufbau 
dieser Substanz wird nun durchsichtiger. 


1 Rec. des travaux chimiques des Pays-Bas, 1883. 
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Unter den Spaltungsproducten, welche wir in verschiedenen 
Fractionen isoliert haben, ist es uns bis jetzt gelungen, eine 
zweite zu finden, welche ebenfalls von Interesse fiir den Aufbau 
des Chitins und des Chitosans ist und insbesonders zeigt, dass 
die Auffassung des Chitins und des Chitosans als einer Biose, 
die mit drei Acetylgruppen oder einer Biose mit einer Acetyi- 
acetessigsaure, respective Essigsdure combiniert ist, unzulassig 
erscheint. 

Wir haben ndamlich unter den Spaltungsproducten eine 
Substanz isoliert, welche wir fir Monoacetyldichitosamin halten, 
und die mit dem Chitosan Araki’s durchaus nicht identisch 
ist. Die wasserige L6sung der Chitinzersetzungsproducte, in 
beschriebener Weise gewonnen, wurde mit vier Volum Methyl- 
alkohol versetzt und das Filtrat mit dem gleichen Volum 
Athylalkohol gefallt. Das Pracipitat wurde wieder in Wasser 
gelést und nun vorsichtig mit Alkohol fractioniert gefallt. Wenn 
man mit Alkohol sehr vorsichtig versetzt, erhalt man zuerst 
schmierige Ausscheidungen, spater aber bei reichlicherem 
Zusetzen von Alkohol einen ungemein volumindsen, amorphen 
Niederschlag. Dieser Niederschlag wurde mehrmals gelést und 
gefillt und zeigte folgende Eigenschaften: 

Die Substanz-zeigte keine Reduction alkalischer Kupfer- 
lésung, keine Reaction mit Jod, welche das angeblich die 
gleiche Zusammensetzung besitzende Chitosan zeigt; sie gibt 
keinen Niederschlag mit neutralem oder basischem Bleiacetat. 

Wahrend Chitosan absolut unléslich in Wasser und Lauge 
ist, zeigt unser Acetyldichitosamin leichte Léslichkeit, Chitosan 
aber ist nur in verdiinnten Sauren léslich und wird aus diesen 
Lésungen durch Alkali wieder gefallt. Chitosan dreht in essig- 
saurer LOsung die Ebene des polarisierten Lichtes nach links, 
unsere Substanz nach rechts. Dieselbe Substanz erhielten wir 
durch Fallen der Lésung mit Athylalkohol und Zusatz von 
Ather zum Filtrat. Die wieder in Wasser geléste Fallung wurde 
mit Alkohol-Ather wiederholt pracipitiert und zur Reinigung 
mit Athyl- und Methylalkohol ausgekocht, um es von Acetyl- 
chitosamin, der reducierenden Substanz, zu befreien. 

Die Elementaranalysen zeigen Werte, deren Durchschnitt 
mit der Formel C,,H,,O0,,N,. tibereinstimmt. 


9 
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Der eine von uns ist mit dem weiteren Studium dieser 
Substanz, deren Reindarstellung auf groBe Schwierigkeiten 
st6Bt, sowie mit der Untersuchung der in den ubrigen Frac- 
tionen der Chitinspaltungsproducte enthaltenen Substanzen 
beschaftigt und wird demnachst Uber diesen Gegenstand weitere 
Mittheilungen machen. 

Aus den bis nun vorliegenden Untersuchungen lasst sich 
der Schluss ziehen, dass die Grundlage des Chitins Acetyl- 
u-Chitosamin ist und die Auffindung des Acetyldichitosamins 
zeigt, dass das Chitin und Chitosan keineswegs die an- 
genommene einfache Zusammensetzung besitzen, sondern viel- 
mehr héher zusammengesetzte stickstoffhaltige, am N acety- 
lierte, respective mit Acetylacetessigsaure verbundene Poly- 
saccharide sind, deren Analogie mit Starke und Glykogen sich 
auch in der Jodreaction kund gibt, welche den tieferen Spal- 
tungsproducten, den Monosen und Biosen fehlt. Es wird daher, 
wie wir in den weiteren Mittheilungen zeigen werden, die 
Formel des Chitins zu vervielfachen sein. 
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Uber das Ononin 


(I. Mittheilung) 
von 


Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem Laboratorium der Landes-Oberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. December 1901.) 


Vor einiger Zeit! habe ich in einer vorlaufigen Mittheilung 
uber das Ononin einige Eigenschaften dieses Pflanzenstoffes 
mitgetheilt. 

Wie schon seinerzeit Hlasiwetz,? erhielt auch ich bei 
der Behandlung des Ononins mit Alkalien unter Abspaltung 
von Ameisensaure einen neuen Stoff, das Onospin, der durch 
verdiinnte Sauren in Zucker und Ononetin gespalten wird. 
Die von Hlasiwetz dem Onospin zugeschriebenen Ejigen- 
schaften konnte ich bis auf den Schmelzpunkt, den ich 10° 


hoher fand, bestatigen. Auch die Elementaranalyse gab bis auf 


etwas geringere Werte im Wasserstoff eine gute Uberein- 
stimmung mit Hlasiwetz’ Zahlen. 

GréBere Abweichungen zeigten sich beim Ononetin; hier 
konnte ich zeigen, dass dieser Stoff héchst wahrscheinlich 
aus zwei Isomeren besteht, einem niedrig und einem hdher 
schmelzenden, die médglicherweise auch fneinander Uberfihr- 
bar sind. Bestimmtes hiertiber, sowie auch die vollstandige 
Trennung der beiden Isomeren konnte noch nicht angegeben 
werden. Hlasiwetz, der offenbar das niedrig schmelzende 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft, XX XIII, 3538 (1901). 
2 Journal fiir prakt. Chemie, 65, 419. 
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Isomere in Handen hatte, erhielt bei der Analyse dieselben 
Zahlen wie ich bei meinen Praparaten. 

SchlieBlich zeigte ich noch, dass die Analysenresultate 
sowohl beim Onospin, als auch beim Ononetin nur sehr 
schlecht fiir die von Hlasiwetz aufgestellten Formeln passen, 
und dass die besprochenen Spaltungen durch andere Formeln 
besser zu veranschaulichen sind. 


Die beschriebenen Versuche wurden zum gréf8ten Theile 
mit einem Praparate angestellt, das von der Firma E. Merck in 
Darmstadt herriihrte; eine geringe Menge war, mir ferner in 
liebenswiirdiger Weise von Prof. G. Goldschmiedt aus der 
Sammlung des chemischen Laboratoriums der deutschen 
Universitat in Prag zur Verfiigung gestellt worden. Die beiden 
Praparate erwiesen sich als gleichwertig. 

Um nun meine auf die Constitutionsermittlung des 
Ononins hinzielenden Versuche fortzusetzen, bestellte ich bei 
der Firma E. Merck eine neue Menge Ononin. Dieses Praparat 
zeigte nun zu meiner Uberraschung ganz andere Eigenschaften 
als das vorher gelieferte. Eine von der Firma Schuchardt in 
Gorlitz stammende Probe wies dieselben Eigenschaften auf wie 
das Merck’sche neue Praparat. Ich wandte mich nun an die 
genannten Firmen um Aufklarung und erhielt die Antwort, dass 
die genannten Substanzen nach demselben (ursprtinglich von 
E. Trommsdorf angebenen) Verfahren aus Ononiswurzel 
dargestellt worden waren, wie die friiher gelieferten Producte. 
Ich will dies mir von der Firma E. Merck brieflich bekannt 
gegebene Verfahren kurz mittheilen, wobei ich vorausschicke, 
dass auch ein Theil von Hlasiwetz’ Versuchen an nach dieser 
Methode erzeugtem Material angestellt wurde. 

»Zur Darstellung des Ononins wird der in Wasser 
unlésliche Theil des Weingeistextractes in WeingeistlOsung 
langere Zeit mit Bleiglaitte bei 40° digeriert und das nach dem 
Abdestillieren des Weingeistes abgeschiedene Rohononin durch 
Umkrystallisieren, beziehungsweise fractionierte Krystallisation 
aus Weingeist gereinigt.« © 

Bei dieser fractionierten Krystallisation wurde das Roh- 
ononin in drei Fractionen zerlegt, von denen die mittlere das 





Uber das Ononin. 135 


mir als Ononin zugesendete Praparat bildete; wie ich spater 
zeigen werde, enthielt sie thathsachlich auch eine geringe 
Menge wahres Ononin, allerdings vermengt mit einem zweiten 
Stoffe, von dem es nur ungemein schwer getrennt werden 
kann. 

Da ein Versuch, aus der Wurzel nach dem von Hlasiwetz 
angegebenen Verfahren durch Extraction mit Wasser ein 
krystallisiertes Product zu gewinnen, sich als erfolglos! erwies, 
so unternahm ich die Untersuchung des neuen Praparates in 
der Hoffnung, dabei auch einen Zusammenhang mit dem 
eigentlichen Ononin zu finden. 

Von der Firma E. Merck sowohl, als auch von 
Th. Schuchardt wurden mir hiezu die bei der Darstellung 
gewonnenen Nebenproducte in liebenswiirdiger Weise kosten- 
frei uberlassen, wofiir ich den genannten Firmen auch an dieser 
Stelle meinen besten Dank sage. 

Im nachstehenden will ich nun die Resultate meine 
Untersuchung kurz mittheilen. 


Theoretischer Theil. 


Die Untersuchung der vorhin genannten drei Fractionen 
der aus der Ononiswurzel gewonnenen Substanzen ergab 
zundchst, dass keine derselben einheitlich war, sondern jede 
aus mindestens zwei verschiedenen Stoffen bestand. Ich will 
die drei Fractionen der Reihe nach mit A, B und C bezeichnen, 
wobei ich erwahne, dass A die am schwersten léslichen Pro- 
ducte enthalt. 

In A lieBen sich zwei Substanzen nachweisen, von denen 
eine, die leichter lésliche, eigentliches Ononin war, wahrend 
die zweite, bedeutend schwerer lésliche, eine neue Substanz 
darstellt, der ich den Namen Onon beigelegt habe. 


1 Einen Grund hiefir kann ich derzeit noch nicht mit Bestimmtheit 
angeben, doch glaube ich, dass die Dauer des Kochens von wesentlicher 
Bedeutung ist. Vielleicht besitzt die Wurzel auch nicht immer die gleiche 
Zusammensetzung. 
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In B waren der Hauptsache nach ebenfalls zwei Stoffe 
enthalten, von denen einer ebenfalls eigentliches Ononin, der 
andere (leichter lésliche) eine von mir Pseudoononin ge- 
nannte Verbindung war; aufBer diesen beiden Verbindungen 
konnte noch eine geringe Menge einer in Léslichkeit und 
Schmelzpunkt von den beiden genannten ziemlich verschiedenen 
Substanz, die aus der Fraction C stammte, nachgewiesen 
werden. : 

Die complicierteste Zusammensetzung hatte die Fraction C, 
denn hierin konnte ich nicht weniger als vier verschiedene 
Substanzen auffinden. 

Von den genannten Verbindungen wurden das Onon, 
das Ononin und das Pseudoononin eingehender untersucht. 

Aus allen drei genannten Substanzen lief sich durch 
verdiinnte Sduren Zucker abspalten, sie gehdren demnach 
sammtlich zur Gruppe der Glucoside; das neben Zucker auf- 
tretende Spaltungsproduct konnte bisher aber nur beim Ononin 
krystallisiert erhalten werden. 

Beim Onon wurde auSerdem noch die Elementarzusam- 
mensetzung ermittelt, sowie die Einwirkung von Barytwasser 
untersucht, wobei festgestellt wurde, dass dieses Reagens bei 
mehrstiindigem Kochen nicht darauf einwirkt. 

Die Untersuchung des Ononins zielte zunachst darauf 
hin, die Function der Sauerstoffatome aufzuklaren, und glaube 
ich, dass es mir gelungen ist, diese Aufgabe zu ldsen. Ich 
konnte zundchst die schon von Hlasiwetz _ beobachtete 
Spaltung des Ononins in Ameisenséure und Onospin durch 
Alkalien bestatigen, ebenso auch den Zerfall des Ononins in 
Formononetin und Zucker durch die Einwirkung von ver- 
dunnten Sauren, und schlieBlich zeigen, dass die Zersetzung 
des Ononins durch Alkalien bei langer dauernder Wirkung 
desselben bis zur Bildung von Zucker und Ononetin weiter 
schreitet. 

Das Formononetin, das infolge seiner Léslichkeitsverhalt- 
nisse am leichtesten rein zu erhalten ist, diente mir dann als 
Ausgangspunkt fiir die weitere Untersuchung. Ich stellte 
zundchst fest, dass das Moleculargewicht dieser Substanz viel 
kleiner ist, als die bisher geltende Formel verlangt. Die von 
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mir auf Grund der Moleculargewichtsbestimmung des Acety]- 
productes aufgestellte Formel konnte in Einklang mit den bisher 
bekannten Umsetzungen des Ononins, sowie den dabei auf- 
tretenden Producten gebracht werden. 

Durch die Darstellung eines Monoacetylproductes konnte 
eine Hydroxylgruppe, durch die Zeisel’sche Methoxylbestim- 
mungsmethode eine Methoxylgruppe im Formononetinmolectl 
nachgewiesen werden, womit die Function sammtlicher Sauer- 
stoffatome, aie in der von mir aufgestellten Formel vorkommen, 
aufgeklart erscheint. 

Das Pseudoononin stellte der Untersuchung anfangs 
groBe Schwierigkeiten entgegen. Es wollte nicht gelingen, eine 
Substanz von constantem Schmelzpunkte und constanter Zu- 
Sammensetzung zu erhalten; auch die Loéslichkeit schien sich 
fortwahrend zu andern. Erst durch mehrstiindiges Kochen mit 
Wasser wurde eine einheitliche Substanz gewonnen, die mit 
derjenigen identisch war, die auch durch Kochen von Pseudo- 
ononin mit Barytwasser erhalten wird. Es scheint naémlich das 
urspringlich in der Wurzel enthaltene schwer lésliche Pseudo- 
ononin beim Kochen mit Wasser ein Molectil Wasser auf- 
zunehmen und in eine leichter lésliche, von mir Pseudo- 
onospin genannte Verbindung Uberzugehen. 

Das Pseudoonospin wurde in zwei isomeren Formen 
erhalten, von denen die hdher schmelzende, schwer ldsliche, 
durch Erhitzen mit Wasser in die niedriger schmelzende und 
leichter losliche Uberftihrbar ist; das hoher schmelzende Isomere 
enthalt Krystallwasser, das niedrig schmelzende allem An- 
scheine nach nicht. Selbstverstandlich wurden Analyse und 
Schmelzpunktsbestimmung nur mit wasserfreien Praparaten 
durchgefiihrt. 

Zur Controle der Formel des Pseudoonospins wurde 
noch eine Moleculargewichtsbestimmung und die Darstellung 
eines Essigsaure- und eines Buttersaureesters herangezogen. 

SchlieBlich wurde noch die Einwirkung verdiinnter Sauren 
auf das Pseudoonospin studiert. Hiebei wurde Zucker und eine 
amorphe, harzartige Substanz erhalten. 
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Experimenteller Theil. 


A. In Alkohol am schwersten loésliche Fraction. 


Die in Alkohol am schwersten lésliche Fraction bildete 
circa ein Viertel des gesammten von E. Merck aus der,Ononis- 
wurzel gewonnenen Praparates. Sie stellte ein krystallinisches 
weiffes Pulver dar, das sich durch Behandeln mit heifem 
Wasser in zwei Stoffe zerlegen lieB, von denen der eine von 
kochendem Wasser in ziemlich reichlicher Menge aufgenommen 
wird, wahrend der zweite darin nur du erst schwierig in 
Lésung gebracht werden kann. Von diesen beiden Stoffen 
erwies sich der leichter lésliche als das eigentliche Ononin, 
wahrend der zweite eine neue Substanz vorstellt, der ich den 
Namen Onon beilegen will. Ich will vorerst einige Eigen- 
schaften des Onons mittheilen und erst dann meine neuen 
Versuche Uber das eigentliche Ononin bekannt geben. 


; 


1. Onon. 


Das Onon ist das am schwersten lisliche Product, das 
bei der Ononindarstellung! erhalten wurde. Es ist selbst in 
siedendem Wasser so schwer lodslich, dass gegen 5/7 davon 
bendéthigt werden, um 1 g in Lésung zu bringen. Dieser Um- 
stand beférdert naturgeméf sehr seine Trennbarkeit von den 
begleitenden Stoffen. 

Zum Zwecke der Reinigung wurde das durch Auskochen 
mit Wasser von Ononin befreite Onon vorerst mehreremale 
aus heifem Wasser krystallisiert, hierauf aus seiner Lésung in 
heiSem Pyridin, worin es leicht léslich ist, mit Wasser gefallt 
und schlieBlich nochmals aus heifiem Wasser umkrystallisiert. 

Das reine Onon besteht aus mikroskopisch kleinen, 
feinen Nadeln, die in Wasser, Alkohol und Benzol selbst in 
der Hitze sich nur wenig lésen. Reichlich lést es sich in heifem 
Eisessig, sowie besonders in Pyridin. Es schmilzt nach vorher- 
gegangener schwacher Braunung bei 270° unter Zersetzung. 


1 Onocerin war in meinem Priaparate nicht enthalten. 
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Die Anaiyse, zu der verschiedene Fractionen benitzt 
wurden, lieferte folgende Zahlen. 


I. 0°2123g¢ bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°1110g H,O und 
0°47215 ¢ COg. 

Il. 0°2101 g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°1078g H.O und 
0°4711 ¢ COg. 

Ill. 0°2111 ¢g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°1082¢ H,O und 
0°4719 ¢ COn. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet tur 
ee ee LS Im Mittel CogHg9019 
if II II] sittin Somme, a 
By ek ..60°63 61°15 60°97 60°92 60°83 
| RE a ee 5°81 5°70 2°69 9°73 5°59 


Ohne mich natiirlich definitiv fir die Formel C,,H,,0,, 
zu entscheiden, was auch auf Grund der Elementaranalyse 
allein unmdglich ist, will ich doch auf die Ubereinstimmung 
zwischen den gefundenen Zahlen und den der genannten 
Formel entsprechenden hinweisen. 

Mit concentrierter Schwefelsaure und etwas Braunstein 
auf dem Uhrglase verrieben, liefert das Onon eine hellroth 
gefarbte Flissigkeit. 


Barytwasser wirkt selbst bei mehrstitindigem Kochen auf 


das Onon nicht in bemerkenswerter Weise ein; die Flissigkeit 
firbt sich zwar etwas gelb und scheidet nach dem Filtrieren 
und darauffolgenden Ansduern mit Salzsaure eine sehr geringe 
Menge brauner Flocken aus; die Hauptmenge des Onons bleibt 
aber ungelést und zeigt nach der Barytwasserbehandlung den 
gleichen Schmelzpunkt wie vor derselben. 


Verhalten des Onons gegen verdiinnte Sdauren. 


O*7¢ Onon wurden mit 50 cm* Normalschwefelsdure durch 
mehrere Stunden gekocht. Es lést sich hiebei nicht auf, lasst 
aber nach langerer Zeit eine Veranderung erkennen, indem 
sich am Boden eine etwas zusammengebackene Masse an- 
sammelt, wahrend die dartiberstehende, schwach gelb gefarbte 
Flissigkeit klar wird. Es wurde nun heifi filtriert und Filtrat 
und Ruckstand getrennt untersucht. 
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Das Filtrat, das beim Erkalten eine geringe Menge Oliger 
Trépfchen ausscheidet, reduciert stark Fehling’sche Lésung. 
Nach dem Entfernen der Schwefelsaéure durch Baryumcarbonat 
konnte durch Erwarmen mit salzsaurem Phenylhydrazin und 
Natriumacetat ein in gelben Nadeln krystallisierendes Osazon 
vom Schmelzpunkte des Phenylglucosazons erhalten werden. 
Es war demnach durch die Behandlung mit Schwefelsdéure 
Zucker abgespalten worden, somit gehdrt das Onon in die 
Reihe der Glucoside. 

Der beim Abfiltrieren der Zuckerlésung gebliebene Riick- 
stand wurde mit Alkohol gekocht, wobei eine geringe Menge 
unzersetzten Onons (Schmelzpunkt 270°) zuriickblieb. Die 
hievon abfiltrierte Flussigkeit liefert nach dem Verdunsten des 
Alkohols einen amorphen Korper. Dieser ist in Alkohol leicht 
léslich und scheidet sich auf Zusatz von Wasser daraus in 
Form einer Emulsion aus; auf Zusatz von etwas Essigsdure 
ballt sich die ausgeschiedene Substanz zu Flocken zusammen. 

Das getrocknete Product ist amorph, besitzt eine schwach 
rothliche Farbe und einen sehr unscharfen Schmelzpunkt; bei 
210° tritt Sintern ein, worauf bei 250° die Substanz unter 
Zersetzung schmilzt. 

Von einer Analyse wurde vorlaufig Abstand genommen, 
da die Substanz amorph und voraussichtlich nicht ganz 
rein war. 


2. Ononin. 


Aus der Gesammtfraction A wurde, wie erw4ahnt, das 
Ononin durch Auskochen mit nicht allzugroBen Mengen Wasser 
extrahiert, da hiebei der weitaus tiberwiegende Theil des 
Onons im Riickstande bleibt. 

Dieses rohe Ononin wurde hierauf noch mehrmals aus 
heifiem Wasser fractioniert umkrystallisiert; es scheidet sich 
dann aus den heifSen, wasserigen Lésungen in Form farbloser, 
nadelférmiger Krystalle aus, die bei 204° zu sintern beginnen 
und bei 210°! geschmolzen sind. 


1 Hlasiwetz fand den Schmelzpunkt 230°, erhitzte aber nicht in der 
Capillare, sondern in einem Schilchen, das in einem Olbade schwamm, in das 
das Thermometer tauchte. 
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Werden sie mit Braunstein und concentrierter Schwefel- 
sdure verrieben, so erhalt man eine kirschrothe, fast violette 
Flussigkeit. 

Die Analyse zweier verschiedener Fractionen lieferte 
folgende Zahlen. 

I. 0°1890 ¢g bei 105° getrockneter Substanz lieferten 0°0908 g H,O und 
0°4167 g CO,. 
Il. 0°2019 ¢ bei 105° getrockneter Substanz gaben 0:'0967.¢ H,O und 

0*4434 g COs. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
== "ll ™.. mmr, 
I CyoHg90;3  Ca5H969,, 
Si ee cae 60°13 59°89 60°00 59:76 
Pt eaide oe Se 5°33 5°32 5°16 5°18 


Ich werde spater zeigen, dass die zweite Formel den 
Umsetzungen des Ononins, besonders auch der Molecular- 
gewichtsbestimmung seiner Spaltungsproducte besser Rechnung 
tragt als die erste. 


Einwirkung von Barytwasser auf das Ononin.? 


Um festzustellen, ob das bei 210° schmelzende Product 
aus der Fraction A thatsachlich Ononin sei, musste vor allem 
die Einwirkung von Barytwasser studiert werden, um zu sehen, 
ob hiebei die von Hlasiwetz aus dem Ononin erhaltenen 
Stoffe entstehen. Zu diesem Zwecke wurde | g Substanz mit 
200 cm’ Barytwasser etwas Uber eine Stunde gekocht; es 
entstand eine gelbe, nach Anis riechende Lésung, aus der beim 
Erkalten nichts Wesentliches ausfiel. Nachdem durch Einleiten 
von Kohlendioxyd der ganze Baryt ausgefallt worden war, 
wurde filtriert und das Filtrat eingedampft; es hinterblieb eine 


1 Die etwas héheren Kohlenstoffzahlen finden wohl darin ihre Erklarung, 
dass etwas Onon beigemengt war, das vollstandig nur sehr schwer entfernt 


werden kann. 
2 Ein Theil der nachstehend beschriebenen Versuche wurde auch mit 


Ononin anderer Provenienz angestellt; vergl. S. 151 und 164; stets wurde 
vorher die Identitat genau festgestellt. 
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geringe Menge eines gelben Rtickstandes, der reducierende 
Eigenschaften zeigte. 

Der Barytniederschlag wurde mit Wasser ausgekocht und 
hierauf hei® filtriert; beim Erkalten trat nur schwache Triibung, 
aber keine Ausscheidung ein. Es wurde nun mit Salzsaure 
angesduert, wodurch nadelférmige, schwach réthlich gefirbte 
Krystalle ausfielen, die aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert 
wurden. Die Substanz wurde schlieSlich in schwach réthlich 
gefarbten Blattchen erhalten, die sich zum Unterschiede von 
Onospin selbst in heiSem Wasser nur sehr schwer loésten; in 
Alkohol waren sie ziemlich leicht léslich. Der Schmelzpunkt 
lag bei 145 bis 150°. Schon das Aussehen, sowie das Verhalten 
beim Schmelzen, die Léslichkeitsverhaltnisse erinnerten sofort 
an das Ononetin — das Spaltungsproduct des Onospins durch 
Sauren —, die weitere Untersuchung bestatigte die Identitat 
volilstandig. 

So gibt Eisenchlorid in verdiinnter alkoholischer Losung 
eine rothe Farbung, Braunstein und Schwefelsdure liefern eine 
dunkelrothe Farbung, Kalilauge lést die Substanz leicht auf. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


0°1207 g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0:°0598 g H,O und 
0°3046 g COg. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Gefunden im Ononetin 
Ea aes eR 68°83 69°26 
NE oes ore 5°50 5°31 


Es war also bei der Spaltung der bei 210° schmelzenden 
Substanz durch Barytwasser Ononetin enstanden. 

Da Hlasiwetz die Bildung von Ononetin bei der Ein- 
wirkung von Barytwasser nicht erwahnt, so vermuthete ich 
urspriinglich, dass meine Substanz von seinem Ononin ver- 
schieden sei. Erst der von mir schon in meiner vorlaufigen 
Mittheilung erwahnte Umstand, dass die Ausbeute an Onospin 
wesentlich von der Dauer des Kochens mit Barytwasser ab- 
hangt, bestimmte mich, noch einen zweiten Versuch mit 
kiuirzerer Erhitzungsdauer zu machen. Es wurde deshalb 1 g 
Ononin blo& eine Viertelstunde mit 100cm’® nicht ganz 
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concentriertem Barytwasser gekocht, hierauf die Flussigkeit 
rasch abgekuhlit und mit Salzsaure' angesauert; der aus- 
geschiedene Niederschlag wird nach einigem Stehen krystalli- 
nisch und zeigt nach dem Umkrystallisieren aus heiSfem Wasser 
den Schmelzpunkt und die Eigenschaften des Onospins. 

Damit ist die Identitat meines Ononins mit dem Hlasiwetz- 
schen Praparat wohl zur Genuge klargelegt und gleichzeitig 
auch aufgeklart, weshalb die Ausbeute an Onospin bei langerem 
Kochen so bedeutend abnimmt. Die Ononetinbildung beim 
Erhitzen mit Barytwasser wurde von Hlasiwetz wohl haupt- 
sachlich deshalb tibersehen, weil er kein reines Ononin zur 
Spaltung bentitzte und Verunreinigungen des Glucosides zur 
Bildung von schmierigen Substanzen Veranlassung geben, die 
die Reingewinnung des Ononetins fast unmédglich machen. 


Zersetzung des Ononins durch verditinnte Sauren. 


Hlasiwetz erhielt bei der Einwirkung von verdiinnten* 
Sauren auf Ononin neben Zucker einen Stoff, dem er den 
Namen Formononetin beilegte. Er theilt von diesem Stoffe 
au®er einigen Léslichkeitsverhaltnissen nur die Elementar- 
analyse, sowie die Spaltbarkeit desselben in Ameisensdure und 
Ononetin mit. 

Nachdem das Ononetin von mir als eine Substanz von 
sehr wechselndem Schmelzpunkt erhalten wurde, was bei der 
genauen Ubereinstimmung der bei den verschiedenen Tempe- 
raturen schmelzenden Stoffe in der chemischen Zusammen- 
setzung durch die Annahme zweier Isomerer gedeutet wurde, 
suchte ich durch die Untersuchung des Ameisensdaureesters, 
i. e. des Formononetins, die Ursache dieser Erscheinung naher 
zu ergrunden. 

Die Darstellung des Formononetins geschah etwas ab- 
weichend von Hlasiwetz’ Methode in folgender Weise: 

2g Ononin wurden in Wasser heif gelést und hierauf 
so viel zehnprocentige Schwefelsaure zugeftigt, dass Normal- 

1 Dieses einfachere Verfahren ist der umstandlicheren Zersetzung durch 


Kohlensaéure vorzuziehen, 
2 Hlasiwetz scheint bedeutend hédhere Concentrationen verwendet zu 


haben als ich. 
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schwefelsaure entstand. Die klare Lésung wurde nun bei einer 
Temperatur von etwas unter 100° erhalten. Die Fliissigkeit 
farbte sich bald gelb, worauf nach einiger Zeit Triibung und 
schlieBlich Ausscheidung eines schwach rothlich gefarbten, 
krystallinischen Pulvers eintrat. Nachdem die Ausscheidung 
nicht mehr zunahm (was nach einigen Stunden der Fall ist) 
und die tiber dem Niederschlage stehende Fliissigkeit wieder 
klar geworden war, wurde heif filtriert. 

Das Filtrat reducierte stark Fehling’sche Lésung und 
hinterlie8, nach Entfernung der Schwefelsdéure durch Baryum- 
carbonat und darauffolgendes Eindampfen, eine geringe Menge 
eines Sirtupes, aus dem ein in gelben Nadeln krystallisierendes 
Osazon vom Schmelzpunkte des Phenylglucosazons erhalten 
werden konnte. 

Das neben Zucker entstandene, in Wasser unldsliche 
Spaltungsproduct wurde vorerst mehreremale aus_ heifiem 
absolutem und schlieSlich aus verdtinntem Alkohol umkry- 
stallisiert. 

Man erhalt auf diese Weise die Substanz in mikroskopisch 
kleinen, langlichen farblosen Prismen, die am Lichte haufig eine 
schwach réthliche Farbe annehmen. Die Gestalt der Krystalle 
ist ungemein charakteristisch, da sie meistens eigenthtmliche 
sichelférmige Kriimmungen zeigen. Bei sehr langsamer Aus- 
scheidung bilden sie kugelige Aggregate, deren Elemente eben- 
falls sphérische Kriimmungen aufweisen. Bei vorsichtigem 
Erhitzen lasst sich die Substanz sublimieren und bildet dann 
glanzende weife Blattchen. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 265°. 
Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


I. 0°1871g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0:0742.¢ H,O und 


0°4842 g COs. 
II. 0°1996 2 bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°0784,g¢ H,O und 
0°5175 g COg. 
In 100 Theilen: 
’ Gefunden Berechnet fir _ Hlasiwetz fand 
iS einen Se Cy9Hy405 im Formononetin 
i an a ie ; 
URN he ee: 70°58 70°69 70°80 70°88 


ae bias ae 4°36 4°31 4°87 
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Schon diese Ubereinstimmung in den Analysenresultaten 
machte es nahezu gewiss, dass mein Spaltungsproduct mit 
Hlasiwetz’ Formononetin identisch war. Die genauere Unter- 
suchung bestatigte dies noch weiter, denn auch meine Substanz 
konnte durch Erhitzen mit Barytwasser in Ameisenséure und 
Ononetin gespalten werden. Das auf diese Weise erhaltene 
Ononetin zeigte das gleiche Verhalten beim Schmelzen wie das 
aus Ononin und Onospin erhaltene, bestand also ebenfalls aus 
den beiden [someren. 

Ich will zum Schlusse nicht unerwahnt lassen, dass man 
zur Darstellung des Formononetins aus Ononin zweckmafig 
auch alkoholische Schwefelsaurelésung bentitzen kann, wobei 
man das Product sofort in blendend weifien Krystallen erhilt. 
Vollkommener erfolgt die Spaltung jedoch durch wiéasserige 
Schwefelsdure. 


Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf das Form- 
ononetin. 


O*3227¢ Formononetin wurden im Zeisel’schen Methoxyl- 
bestimmungsapparate mit Jodwasserstoffsaure erhitzt; hiebei 
wurden 0°2030 g Jodsilber erhalten. 

Dies gibt in 100 Theilen: 


Berechnet fiir ein 
a I i s 


Gio rey. 8°3 9°63 


Es erscheint auffallend, dass die gefundene Menge so viel 
hinter der berechneten zuriickbleibt, und man ware geneigt, eine 


andere Formel dem Formononetin zugrunde zu legen. Da aber 


alle Umsetzungen, wie ich spater zeigen werde, bisher am besten 
durch die angenommene Formel gedeutet werden kénnen, will 
ich sie doch beibehalten, umsomehr als sich die Abweichung 
auch begriinden lasst. Die Einwirkung des Jodwasserstoffs fiihrt 
namlich beim Formononetin, trotz des Zusatzes von Essig- 
sdureanhydrid theilweise Verharzung herbei, so dass die Ein- 
wirkung der Saéure gehindert! wird. In der That konnte auch 


1 Ich konnte diese Erscheinung bei anderen Stoffen aus der Ononis- 
wurzel in noch viel hGherem Grade beobachten. Einmal verharzte die Substanz 
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aus dem Rickstande nach der Bestimmung noch etwas un- 
zersetzte Substanz abgeschieden werden. Immerhin geht aus 
der Bestimmung hervor, dass das Formononetin eine Methoxy!I- 
gruppe enthalt. 

Der Inhalt des Methoxylbestimmungsk6lbchens wurde mit 
wasseriger schwefeliger Sdure verdiinnt und hierauf filtriert. 
Der gelbe spréde Riickstand wurde in siedendem Alkohol 
gelést, mit Wasser gefallt und mit schwefeliger Saure griindlich 
gewaschen. Nun wurde abermals in wenig Alkohol geldst, 
wobei ein geringer, schwer léslicher Riickstand blieb (Form- 
ononetin), von dem abfiltriert wurde. Das Filtrat lieferte, nach 
Zusatz von Wasser und Eindampfen auf dem Wasserbade bis 
zur beginnenden Triibung, beim Efrkalten ein  gelbliches 
amorphes Pulver. Dasselbe ist in Wasser nahezu unldslich, in 
warmem Alkohol aber ziemlich leicht léslich. Beim Erhitzen 
beginnt es bei 250° unter Dunkelfarbung zu sintern, schmilzt 
aber erst gegen 300°. Wie gelegentlich der Elementaranalyse 
bemerkt wurde, tritt bei starkerem Erhitzen ein krystallisiertes 
Sublimat auf, von dem es aber bisher unentschieden ist, ob 
es unveranderte Substanz ist. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


0° 1508 g Substanz (bei 105° getrocknet) gaben 0°0551 ¢ H,O und 0°3892 ¢ COg. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,gH,905 
ee | - 
thes wtes ose 70°39 70°13 
i ki SaGaskGs 4°06 3°89 


Diese Analyse ist ein weiterer Beweis fiir das Vorhanden- 
sein einer Methoxylgruppe in Formononetin. 

Das entmethoxylierte Formononetin gibt mit Braunstein 
und Schwefelsaure eine rothbraune, mit Ferrichlorid eine vor- 
ubergehend blaugriine Farbung. 


Acetylformononetin. 


0°5g Formononetin wurden mit tiberschiissigem Essig- 
sdureanhydrid unter Zusatz von etwas wasserfreiem Natrium- 


eoeeameeseaneapeenguah 


derart, dass sie als einziger Klumpen herumschwamm; die Methoxylbestimmung 
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acetat drei Stunden am Riickflusskihler gekocht. Nach dem 
Erkalten wurde das Reactionsproduct mit Wasser itibergossen, 
worauf man in der Flissigkeit nach einiger Zeit einen kry- 
stallinischen Niederschlag bemerkt. Derselbe wurde abfiltriert 
und vorerst mehrmals aus heifem Alkohol, zum Schlusse aus 
verdunntem Alkohol umkrystallisiert. 

Man erhalt das Acetylproduct so in Form blendend weifer, 
mikroskopisch kleiner Blattchen, die manchmal zu eigenthiim- 
lich veradstelten, sternformigen Aggregaten vereinigt sind. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 164 bis 165°. 


0° 2067 g Substanz gaben 0°0835 g H,O und 0°5220 g COg. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Co,Hyg0¢ 
APPR Oo AES tare 68°87 69°23 
Sin olagie bia e'std Li 4°49 4°39 


Es ist demnach eine Acetylgruppe in das Moleciil des 
Formononetins eingetreten, letzteres enthalt also blo® eine 
Hydroxylgruppe. Das Acetylformononetin ist in kaltem Alkohol 
schwer, in heiSem leicht léslich; in Chloroform und Eisessig 
ist es ebenfalls leicht léslich. Kalte Kalilauge lost die Substanz 
nicht, wohl aber heiBe, wobei gleichzeitig Gelbfarbung eintritt. 

Schon beim Formononetin hatte ich die Absicht, durch 
eine Moleculargewichtsbestimmung Aufschluss tiber die Gréfe 
des Moleciils zu erhalten. In Anbetracht der geringen Léslich- 
keit der Substanz stand ich jedoch hievon ab und zog es vor, 
das Moleculargewicht des Acetylproductes festzustellen. Das 
Moleculargewicht des Acetylformononetins wurde auf ebullio- 
skopischem Wege im neuen Beckmann’schen Apparate bestimmt; 
als Lésungsmittel diente Eisessig. 




















en Gewicht | en | Gefundenes | een 
Cieuns der es e | Erhéhung | Molecular- | gewicht flr 
‘ | tration | | gpewi _ 8 
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Nach der Moleculargewichtsbestimmung wurde das Acetyl- 
product aus der (schwach gelben) Lésung mit Wasser gefallt 
und nach dem Umkrystallisieren analysiert; die Resultate 
stimmten mit den friher angegebenen iberein; auch im 
Schmelzpunkt zeigte sich keine Abweichung. Das Acetylproduct 
war demnach unzersetzt geblieben. 


Schon in der vorlaufigen Mittheilung tiber das Ononin 
hatte ich darauf hingewiesen, dass die gegenwartig gebrauch- 
lichen Formeln fiir das Ononin, wie auch fiir seine Spaltungs- 
producte nur sehr schlecht sowohl mit den AnalysenHlasiwetz’, 
als auch mit den meinen Utbereinstimmen. Aus der Molecular- 
gewichtsbestimmung des Acetylformononetins folgt nun mit 
Gewissheit, dass alle diese Formeln unbedingt zu gro sind 
und durch kleinere ersetzt werden miissen. Alle bisher 
gefundenen Resultate kénnen nun in ziemlich ungezwungener 
Weise dadurch gedeutet werden, dass man dem Ononin die 
Formel C,,H,,O,, beilegt. 

Unter Zugrundelegung dieser Formel ergibt sich fiir das 
Onospin C,,H,,0,,, fiir das Ononetin C,,H,,O, und fiir das 
Formononetin C,,H,,0,. Die Analysen stimmen, wie folgende 
Ubersicht zeigt, simmtlich fiir diese Formeln; nur beim 
Onospin, das lbrigens am schwersten rein zu erhalten ist, habe 
ich etwas tuber ein halbes Procent Kohlenstoff weniger 
gefunden. Ich habe keine weitere Analyse mehr gemacht, da 
sich die Zusammensetzung des Onospins ohnehin aus seiner 
Spaltung in Ononetin und Ameisenséure, sowie aus der 
Zusammensetzung des Ononins selbst ergibt; tibrigens hat 
Hlasiwetz mehrere Analysen des Onospins mitgetheilt, die 
sammtlich einen héheren Kohlenstoffgehalt ergaben und recht 
gut auf die Formel C,,H,,0,, stimmen. 

Nachstehende Ubersicht zeigt die Resultate von Hlasi- 
wetz, sowie. meine Resultate nebst den theoretisch geforderten 
Zahlen: 
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| Hlasiwetz | Hemmelmayr Berechnet fiir 
C — 1 60°01 —  ( 59°76 
Ononin . Co5H9g94 - 
H — 5°32 # / 5°18 
6 C 60°542 99°92 ea ( 60°76 
nospin Us an : 
, H 6-01 5-86 soit Ga 
C 69°33 69°24 \ 69°23 
Ononetin | CygH,,05 ‘ 
H o° ve 5°43 5°13 
C 70°88 70°63 \ 70°80 
Formononetin | Cy9H,4,0, ; 
H 4°87 4°38 | (4°31 
| 
| | 








Unter Zugrundelegung obiger Formeln lieBfen sich die 
Spaltungen des Ononins durch folgende Gleichungen aus- 
driicken: 


C,.H,.0,, + H,O — CHO, - Cy,H,,0 45 


Ononin Onospin. 


Co4H,0;) + H,O CeH,.0,+C,.H,,0; 


Onospin Ononetin. 


lI 


C.5H,0,;,;+H,O = C,H,.0,+C,9H,,0, + H,0 


Ononin Formononetin. 


Das Formononetin unterscheidet sich demnach vom 
Ononetin nicht nur dadurch, dass es der Ameisensdureester 
desselben ist, sondern auch durch den Mindergehalt eines 
Molectils Wasser. Nehmen wir an, dass dieser Wasseraustritt 
aus zwei Hydroxylgruppen des Ononetins stattgefunden hat, 
was wohl als fast gewiss bezeichnet werden muss, so ist die 
Function sammtlicher Sauerstoffatome im Formononetinmoleciil 
aufgeklart. Wir haben dann folgendes Bild: 


1 Hlasiwetz hatte kein reines Ononin in Handen und erhielt deshalb 
im Kohlenstoffgehalt Abweichungen bis zu 39/p. 
2 Es ist dies der héchste gefundene Wert, der kleinste ist 60°03. 
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O.CHO 
OH 
CisHy O.CH, 
>O 


Die Bestatigung dieser Auffassung, sowie die Anordnung 
der einzelnen Gruppen im Moleciil bleibt der weiteren Unter- 
suchung vorbehalten. 

Nicht unerwahnt mochte ich lassen, dass es wahrschein- 
lich ist, dass das Ononin in der Wurzel in Form einer wasser- 
armeren Substanz vorkommt, die erst durch Wasseraufnahme 
in die Substanz C,,H,,0,, tibetgeht. Dies wiirde beispielsweise 
erklaren, warum die Léslichkeit des Ononins beim Kochen mit 
Wasser zunimmt, so dass ein mehrmals aus Wasser um- 
krystallisiertes Product ersichtlich leichter léslich ist als das 
urspriingliche, blo8 aus Alkohol krystallisierte Praparat. Ich 
habe es leider versdumt, diese Frage quantitativ zu studieren 
und muss deshalb die definitive Entscheidung noch hinaus- 
schieben. 


B. Zweite Fraction der Substanzen aus der Ononis- 
wurzel (aus Alkohol krystallisiert). 


Die Trennung der in dieser Fraction enthaltenen Stoffe 
bot die gréBten Schwierigkeiten dar, da die Léslichkeitsunter- 
schiede derselben keine grofen sind. Es war dies das von 
E. Merck als reines Ononin gelieferte Praparat. Schon einige 
Vorversuche lehrten, dass keine einheitliche Substanz vorlag, 
und die mit einer kleinen Menge unternommene Einwirkung 
von Barytwasser zeigte, dass Ononin darin nur in sehr geringen 
Mengen enthalten war. 

Im Verlaufe der Untersuchung ergab sich dann, dass das 
Praparat eine Mischung von wenig Ononin mit einer grofien 
Menge eines anderen Stoffes war, den ich vorlaufig Pseudo- 
ononin nennen will, bis es entschieden ist, ob und in welchem 
Zusammenhange er mit dem wahren Ononin steht; tiberdies 
konnte auch eine sehr geringe Menge einer aus der Fraction C 
(in Alkohol am leichtesten léslich) stammenden Substanz nach- 
gewiesen werden: 
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Die Trennung der einzelnen Substanzen geschah auf 
folgzende Weise: 

Das urspriingliche Praparat, ein weifes, unter dem Mikro- 
skop als krystallinisch erkennbares Pulver, wurde mit siedendem 
Wasser behandelt, heif filtriert, der Riickstand neuerdings mit 
siedendem Wasser ausgezogen und dieser Vorgang so lange 
wiederholt, bis nahezu alles gelést war. Aus den filtrierten 
heiBen Lésungen schieden sich beim Erkalten durchwegs 
kleine nadelférmige Krystalle aus. Im Schmelzpunkte zeigten 
die einzelnen Fractionen bis auf die am leichtesten ldsliche, 
die bei 140 bis 150° schmolz, ebenfalls nahezu Uberein- 
stimmung; er lag in allen Fallen bei 176 bis 190°. Die geringe 
Menge schwerldslichen Riickstandes schmolz hingegen erst 
zwischen 220 bis 230°. 

Da eine weitere Trennung durch Wasser nicht aussichts- 
voll erschien, wurde nun eine der Mittelfractionen aus Alkohol 
fractioniert krystallisiert; hiebei wurden drei Fractionen a, b, c 
gewonnen, die fiir sich noch mehrmals aus heifem Wasser 
umkrystallisiert wurden. Auch hier hatte es den Anschein, als 
ob die Léslichkeit durch die Behandlung mit Wasser zunehmen 
wurde, was, wie ich spater zeigen werde, am besten durch 
die Annahme erklart wird, dass hiebei Wasser chemisch ge- 
bunden wird. 

Die Fractionen a und } waren der Menge nach annahernd 
gleich, von c, das viel leichter léslich war, wurde verhdltnis- 
maffig sehr wenig gewonnen. 

Die Schmelzpunkte der einzelnen Fractionen waren: 


a...175 bis 195°; b...176 bis 182°; c...120 bis 130°. 


Die Elementaranalyse lieferte folgende Zahlen: 


a) 0°2457 g trockene Substanz gaben 0°1133 ¢g H,O und 0°5372 ¢ COg. 
b) 0°1992 ¢ trockene Substanz gaben 0°0903 g H,O und 0°4321 ¢g CQg. 
c) 0°2021 g trockene Substanz gaben 0°0924 9 H,O und 0°4471 g COs. 


In 100 Theilen: 
Gefunden 
a set pepe 
a b Cc 
> ey whee 59°62 59°15 60°33 
5°04 5°07 
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Es lag sohin ein Gemisch von drei offenbar in ihrer Zu- 
sammensetzung sehr ahnlichen Stoffen vor, von denen zwei 
in ihrer Léslichkeit wenig verschieden waren, wahrend der 
dritte bedeutend leichter léslich war. Da die urspriingliche, 
von Merck durchgeftihrte Trennung der Ononisstoffe in drei 
Fractionen naturgemafi keine sehr scharfe war, so lag die Ver- 
muthung, dass einer der der Mittelfraction angehérenden Stoffe 
Ononin sei, sehr nahe. Dies musste sich offenbar vorwiegend 
in den in Wasser schwerer léslichen Antheilen vorfinden. Eine 
Abscheidung des Ononins durch Krystallisation schien bei den 
geringen Léslichkeitsunterschieden mit wenig Substanz fast 
aussichtslos, und ich begnitigte mich deshalb, durch Gewinnung 
von Formononetin seine Gegenwart nachzuweisen. 

Zu diesem Zwecke wurden die aus der Fraction B durch 
Krystallisation aus Wasser erhaltenen, schwer léslichen An- 
theile mit verdiinnter Schwefelséure am Riickflusskihler ge- 
kocht. Die Zersetzung verlief unter Abscheidung brauner 
Flocken, die beim Erkalten zu harzartigen Kliimpchen er- 
starrten. Sobald die tiber diesen Massen stehende Flissigkeit 
klar geworden war, wurde heif filtriert; im Filtrate konnte 
nach der Seite 140 mitgetheilten Methode Zucker nachgewiesen 
werden. 

Der harzartige Ruckstand wurde fein gepulvert und in 
heiBem Alkohol gelost. 

Aus der alkoholischen Loésung schieden sich beim Ver- 
dunsten allmahlich geringe Mengen krystallinischer Krusten 
aus, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren reines Form- 
ononetin vorstellten. 

Aus der vom Formononetin abfiltrierten Fliissigkeit lieBen 
sich durch Wasser (am besten unter Zusatz einiger Tropfen 
Essigsaure) weiBe Flocken ausscheiden, die bisher nicht in 
krystallinische Form tibergefiihrt werden konnten. Nach mehr- 
maligem Auflésen in Alkohol und Wiederausfallen mit Wasser 
erhdlt man nach dem Trocknen des Niederschlages ein réth- 
liches Pulver, das bei 180° zu sintern beginnt und bei 220° 
geschmolzen ist. 

Die Substanz ist in Alkohol sehr leicht léslich, in Wasser 
hingegen unldéslich. Braunstein und Schwefelsaure gibt keine 
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Farbung, Eisenchlorid farbt die alkoholische Lésung voriiber- 
gehend roth. Von Kalilauge wird das Product leicht gelést und 
auf Zusatz von Sduren in Form rothbrauner Flocken wieder 
abgeschieden. Nachdem Ononin durch Sauren aufSfer Zucker 
bloB Formononetin liefert, wie ich an reinem Ononin nach- 
weisen konnte, so muss diese Substanz als ein Spaltungs- 
product des Pseudoononins aufgefasst werden. 
Die Elementaranalyse lieferte folgende Zahlen: 


0:2385 ¢ Substanz gaben 0:0952 ¢ H,O und 0°5774 ¢ COs. 
In 100 Theilen: 


Gefunden 
SESS a ap eae 66°02 
Ri aa ae 4°43 


Ein Versuch, durch Acetylierung zu krystallisierten Pro- 
ducten zu gelangen, misslang; jedoch konnte auf diese Weise 
nachgewiesen werden, dass das Praparat nicht einheitlich war, 
denn es lieferte Acetylproducte verschiedener Zusammen- 
setzung. 


Nachdem die Mengen an Ononin in der ganzen Fraction B 
nur sehr geringe waren, so konnte das Praparat b (S. 151) als 
fast rein betrachtet werden. Jedenfalls liegt darin kein unver- 
andertes Pseudoononin vor (wie ich die in der Fraction B 
urspriinglich neben Ononin vorhandene Verbindung nennen 
will), denn die Léslichkeit der mehrmals aus Wasser umkry- 
Stallisierten Verbindung war auffallend gréRer geworden als 
die des urspriinglichen Pradparates. Ich werde spater noch 
zeigen, dass Pseudoononin sowohl durch Wasser allein, als 
auch durch Alkalien in eine Substanz tubergeht, die bei der 
Analyse dieselben Zahlen liefert wie das Praparat J. Diese 
aus Pseudoononin durch Alkalien entstehende Verbindung will 
ich in Analogie mit den Verhdltnissen beim Ononin Pseudo- 
onospin nennen. In der mit b bezeichneten Substanz haben 
wir es also ebenfalls mit Pseudoonospin zu thun, das allerdings 
eine Spur der Substanz c enthalten diirfte, da der Schmelz- 
punkt etwas niedriger und nicht so scharf ist wie beim reinen 
Pseudoonospin. 
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Auf die Seite 151 angegebenen Analysenzahlen stimmen 
mehrere Formeln. Um die Auswahl zu erleichtern, wurde 
deshalb das Moleculargewicht der Substanz bestimmt; die 
Bestimmung geschah auf kryoskopischem Wege unter Ver- 
wendung von Eisessig als Lésungsmittel im Beckmann’schen 
Apparate. 

















Gewicht ‘ | | Berechnetes 
| des Gewicht Concen-| De- |Gefundenes | Molecular- 
_ Lésungs i | trati | 3: || SOME: gewicht fiir 
2 ration ression | m 
mittels | Substanz | | P | gewicht Co4Ho 40 11 
1. 21°63¢ | 0°3787¢) 1°7508 | 0°131° 521 
g é 488 
2. 21°68 ¢  0°8537 2 3:°9469 0:279° | 552 
| & rs 











Nach der Moleculargewichtsbestimmung wurde die geléste 
Substanz mit Wasser ausgefallt, einmal umkrystallisiert und 
dann analysiert: sie lieferte dieselben Werte (C 59°26°/,, H 
5:06°/,) wie friiher, war also unzersetzt geblieben. 

Um die Eigenschaften des Pseudoononins besser studieren 
zu kOnnen, wendete ich mich an die Firma E. Merck mit der 
Bitte, mir aus der gleichen Wurzel durch womédglich noch 
sorgfaltigere fractionierte Krystallisation aus Alkohol ein még- 
lichst reines Praparat zu liefern. Die genannte Firma erklarte 
sich hiezu in liebenswiirdiger Weise bereit und sandte mir 
eine Substanz, die thatsachlich fast einheitlich war. Eigent- 
liches Ononin, sowie auch Onon waren nicht einmal in Spuren 
vorhanden, denn sie konnten selbst durch die empfindliche 
Reaction mit Braunstein und Schwefelsdure nicht nachgewiesen 
werden. Offenbar war die Wurzel bedeutend ktirzere Zeit mit 
Alkohol behandelt worden, was, da die Mittelfraction besonders 
ins Auge gefasst werden sollte, auch ganz zweckentsprechend 
war. Hiemit steht auch in Einklang, dass auf dieselbe Menge 


Pseudoononin diesmal mehr als die dreifache Menge leichter 


ldslicher Producte kamen als das erstemal. 

Das Pseudoononin bildete eine weifie, undeutlich kry- 
stallinische Masse, die bei 206 bis 210° schmolz und mit 
Braunstein und Schwefelsdure nur eine braune Farbung lieferte. 
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In heifSem Wasser léste es sich nur sehr schwer, auch in 
Alkohol war es nicht sehr leicht léslich. 

Ich hatte vor, die Substanz durch Umkrystallisieren zu 
reinigen und léste zu diesem Zwecke einen Theil in heifem 
Alkohol. Zur heiSen alkoholischen Lésung wurde so lange 
heiBes Wasser gesetzt, bis eine geringe Triibung eintrat; beim 
Erkalten schied sich aus dieser Fliissigkeit ein Ol aus, das erst 
nach langerem Erwarmen am Wasserbade krystallisierte. Die 
Krystalle wurden abfiltriert und hierauf neuerdings aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert. Hiebei wurden zwei Frac- 
tionen gewonnen, eine leichter lésliche und eine schwerer 
lésliche, die aber beide unscharf (zwischen 184 und 194°, 
beziehungsweise 184 bis 197°) schmolzen. Beide Fractionen 
bestanden aus farblosen nadelférmigen Krystallen. 

Da beide Substanzen jetzt in heifiem Wasser bedeutend 
leichter léslich waren als das Ausgangsmaterial (vergl. S. 151), 
etwaige Nebenproducte (in den Mutterlaugen enthalten) aber 
nur noch leichter léslich sein kénnten, so drangte sich die 
Vermuthung auf, dass diese Erhéhung der Léslichkeit wie 
auch die Veranderung des Schmelzpunktes durch eine chemi- 
sche Bindung von Wasser bedingt sei; dann musste die leichter 
losliche Substanz weniger Kohlenstoff enthalten als die schwerer 
ldsliche. Dies war auch in der That der Fall, wie folgende 
Analysen zeigen: 


a) (Leichter léslicher Theil:) 0°1855 g¢ bei 105° getrockneter Substanz 
lieferten 0°0836 g H,O und 0°4051 g COs. 

b) (Schwerer léslicher Theil:) 0°2066¢ bei 105° getrockneter Substanz 
gaben 0°0913 ¢ H,O und 0°4635,%° Og. 


In 100 Theilen: 
Gefunden 
et 
a b 


eo a So ee Se 61°18 
Sar ea 5:O1 4°91 


Gegen die Auffassung, dass schon die urspriingliche Sub- 
Stanz aus mehreren im Kohlenstoffgehalt verschiedenen Stoffen 
bestand, sprach vor allem der Umstand, dass der urspriinglich 
ziemlich scharfe Schmelzpunkt sich nicht nur erniedrigte, 
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sondern auch héchst unscharf wurde, ferner die betrachtliche 
Zunahme der Léslichkeit der ganzen Substanz, sowie damit 
in Zusammenhang die Zunahme der Krystallisationsfahigkeit. 
Um noch mehr Einblick in diese Erscheinungen zu gewinnen, 
habe ich nun die Einwirkung von Wasser auf das Pseudo- 
ononin noch eingehender studiert. 


Einwirkung von Wasser auf das Pseudoononin. 


1 g Pseudoononin (Schmelzpunkt 206 bis 210°) wurde mit 
350 cm* Wasser 7 Stunden am Riickflusskitihler gekocht, wobei 
alles in Lésung gieng. Die Lésung farbt sich an der Luft 
schwach gelb und scheidet beim Abkthlen nadelférmige Kry- 
stalle aus. Dieselben wurden abfiltriert und mit weniger Wasser 
gekocht als vorher; der gré8te Theil geht in L6sung, nur eine 
geringe Menge amorpher Haute blieb in Ritickstand. Das Filtrat 
von der ungelésten Substanz lieferte beim Erkalten abermals 
Krystalle, die noch mehrmals aus heiBem Wasser umkrystalli- 
siert wurden, bis sie blendend weif} waren. Gleichzeitig konnten 
auch durch fractionierte Krystallisation aus Wasser geringe 
Mengen einer amorphen gelatinédsen Substanz! abgeschieden 
werden. ¥ 

Die so erhaltene krystallisierte Substanz besteht aus 
blendend weiffen, feinen, moosartig verfilzten Nadelchen, die 
in heiSem Wasser ziemlich leicht léslich sind und bei 218 bis 
219° schmelzen. 


0*1953 ¢ bei 120° getrockneter Substanz gaben 0° 0885 ¢ H,O und 0°4237 g COg. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
RO  elegh poey aeae 59°16 
| ee ae 5°03 


Einwirkung von Barytwasser auf das Pseudoononin. 


3 g Pseudoononin wurden mit 250 cm’ Barytwasser durch 
2 Stunden am Riickflusskihler gekocht, .wobei die ganze 


1 Auf diese gelatinédse Substanz werde ich an anderer Stelle noch zu 
sprechen kommen. 
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Substanz in Lésung gieng. Die gelbe Loésung, die einen 
schwachen aromatischen Geruch zeigte, wurde durch Ein- 
werfen von Eisstiicken rasch abgekthlt, was unbedingt er- 
forderlich ist, da sie sich sonst durch Einwirkung von Luft 
auf die hei®e Fliissigkeit dunkelbraunroth farbt und bei der 
weiteren Verarbeitung harzige Substanzen die Reingewinnung 
der Reactionsproducte erschweren. In der abgekihlten Fluissig- 
keit zeigte sich reichliche Krystallausscheidung. Die krystalli- 
sierte Substanz, die ich, wie bereits Seite 153 erwahnt, Pseudo- 
onospin nennen will, wurde mittels der Saugpumpe von der 
alkalischen Fltissigkeit getrennt, wobei letztere direct in ver- 
dinnte Salzsaure einfloss. 

Die Einwirkung der Salzséure brachte nun ebenfalls eine 
Ausscheidung zustande, und zwar bestand diese aus gelb- 
lichen Flocken; ich will mich zuerst mit dieser Substanz 
beschaftigen. 

Frisch gefallt stellt dieselbe mehr oder minder gelblich 
gefarbte! Flocken dar, die in heiBem Wasser ziemlich leicht 
zu ldsen sind. Durch 6fteres Auflésen in heifiem Wasser und 
darauffolgende Abkiihlung der L6sungen konnten sie schlieflich 
nahezu wei erhalten werden. 

Im feuchten Zustande lést sich die Substanz leicht in 
Alkalien mit gelber Farbe; die Lésung farbt sich an der Luft 
besonders in der Warme rasch rothbraun. Mit Braunstein und 
Schwefelsdure konnte keine Farbung erzielt werden. 

Im trockenen Zustande bildet der K6rper eine hornartige 
Masse, die sich nur allmahlich wieder in Lésung bringen lasst. 
Verdiinnte Sduren fiihren Verharzung herbei, wobei gleichzeitig 
Zuckerabscheidung eintritt. Da ich mich vorerst nur um das 
Pseudoonospin interessierte, so habe ich von einer genaueren 
Untersuchung dieses Stoffes vorlaufig abgesehen. 

Das Pseudoonospin stellt sofort nach der Ausscheidung 
aus der alkalischen Fltissigkeit eine krystallinische Masse dar, 


1 Die mehr oder minder starke Farbung hangt von der Raschheit ab, 
mit der die alkalische Lésung, besonders in heiSem Zustande, der Einwirkung 
der Luft entzogen wurde; bei langerer Einwirkung der Luft sind stets braune 
Schmieren beigemengt. 
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die in kalten Alkalien vollkommen unldslich ist, wodurch es 
sich wesentlich vom Onospin unterscheidet. 

Behuts Reinigung wurde das Rohproduct mit heifem 
Wasser behandelt; hiebei gieng der gré8te Theil in Loésung 
und nur ein kleiner Theil blieb ungelést zuriick. Aus der 
Lésung schieden sich beim Erkalten Krystalle aus, die nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus heifiem Wasser blendend 
wei waren und den Schmelzpunkt 195 bis 196° zeigten. Der 
ungelést gebliebene Riickstand konnte nur durch Anwendung 
von viel heiSem Wasser in Lésung gebracht werden und lieferte 


nach langerem Stehen der erkalteten Fliissigkeit feine farblose 


Nadelchen, die bei 220 bis 221° schmolzen. 

Wurde der bei 220° schmelzende K6rper in heifem 
Wasser gelést und die LOsung auf etwas mehr als die HAalfte 
eingekocht, was, ohne dass Ausscheidung eintrat, geschehen 
konnte, so erstarrte die Fliissigkeit beim Erkalten zu einem 
Krystallbrei, der aus feinen verfilzten Nadelchen bestand, die 
dem Ganzen das Aussehen einer Moosdecke verliehen. Die 
Krystalle zeigten nun ebenfalls den Schmelzpunkt 195 bis 
197°,1 waren also mit den friiher gewonnenen, denen sie auch 
im Aussehen glichen, identisch. 

Die Analyse der beiden KOrper lieferte den Beweis, dass 
die gegenseitige Umwandlung ohne Anderung der Zusammen- 
setzung erfolgt war, dass es sich also um Isomerie handelte. 


I. (Schmelzpunkt 195 bis 197°:) 0°2085 g Substanz gaben 0°0951 ¢ H,O 
und 0°4504 g COs. 

Il. (Schmelzpunkt 195 bis 197°:) 0°1684 g Substanz? gaben 0°0782 ¢ H,O 
und 0°3636 ¢ CO,. 

Ill. (Schmelzpunkt 195 bis 197°:) 0°1907 g Substanz gaben 0°0882 ¢ H,O 
und 0°4096 ¢ COs. 

IV. (Schmelzpunkt 220 bis 221°:) 0°1718 ¢ Substanz gaben 0°0766 ¢ H,O 
und 0°3727 ¢ COs. 


1 Unter Umstanden konnte ich einen noch niederen Schmelzpunkt (193 
bis 195°) erzielen; manchmal schmolz ein Theil der Substanz in der Capillare 
bei 195°, der andere erst bei 220°. 

2 Diese Substanz war durch Einwirkung von Kalilauge auf Pseudoononin, 
das vorerst aus Wasser umkrystallisiert worden war, gewonnen worden. 
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In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
raga fe — > Co,H,,0 

. I I II IV EBS antiga oS 
Cetus oe ices « 58°91 58°88 58°57 59°16 59°02 
BS eee ees 5°07 5°16 5°14 5°02 4°92 


Alle Substanzen waren bei 105 bis 120° getrocknet. 

Aus diesen Analysen folgt einerseits, dass die Seite 151 
beschriebene, mit b bezeichnete Substanz ebenfalls nahezu 
reines Pseudoonospin war, sowie auch, dass der durch Wasser 
oder rascher durch Alkalien bewirkte Ubergang von Pseudo- 
ononin in Pseudoonospin durch Aufnahme eines Molecils 
Wasser erfolgt. 

Um dem Einwande zu begegnen, dass der durch Wasser 
oder durch Alkalien gebildete K6rper vielleicht im Molecular- 
gewicht verschieden seien, habe ich auch am Pseudoonospin, 
das mittels Barytwasser dargestellt war, das Moleculargewicht 
bestimmt. Die Bestimmung geschah ebullioskopisch unter Ver- 
wendung von Eisessig als Lésungsmittel. 





i > . 
Gewicht | Gewicht | Gefundenes serechnetes 
des Concen- 3 | Molecular- 

Lé der Erhéhung Molecular- | icht fiir 
Osungs- Substanz | tration aamioa | gewicht fur 
mittels | CogHos9,, 


| 








g| 1°403 | 0:067°| 529 
g| 2°744 | 0:137° 507 


bo 
o> 


or 
oOo on 





1. 18°92¢ | 0° 
488 
0 


2. 18°92 ¢ 





Fur das mittels Wasser bereitete Pseudoonospin war das 
Moleculargewicht 536 (Mittelwert, vergl. S. 154) gefunden 
worden. 

Das Pseudoonospin enthalt Krystallwasser; allerdings 
liefert nur das bei 220 bis 221° schmelzende Product brauch- 
bare Zahlen. Wenn man bedenkt, dass das hochschmelzende 
Isomere sich langsam aus viel Wasser, das niedrigschmelzende 
aber rasch aus wenig! Wasser ausscheidet, so dtrfte der 
geringere Wassergehalt des letzteren dadurch erklart werden 





1 Die Ausscheidung erfolgt so rasch, dass die Fliissigkeit noch warm 
bleibt. 
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kénnen. Der geringe Wassergehalt des niedrigschmelzenden 
Praparates riihrt nach meiner Ansicht nur von jenen Antheilen 
her, die sich am spatesten ausgeschieden haben. 


I. 0°4273 ¢ lufttrockene Substanz (Schmelzpunkt 195 bis 197°) verloren 


bei 120° 0°0092 ¢ an Gewicht. 
Il, 0°5645 ¢ lufttrockene Substanz (Schmelzpunkt 195 bis 197°) verloren 


bei 105° 0°0133 ¢ an Gewicht. 
If. 0° 1977 ¢ lufttrockene Substanz (Schmelzpunkt 220°) verloren bei 120° 


0°0155 g an Gewicht. 
IV. 0°1084 ¢ lufttrockene Substanz (Schmelzpunkt 220°) verloren bei 120° 


0°0104 ¢ an Gewicht. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
eT in Ce,He,03; -- 21/2 HsO 
I 1 ill IV ae eae 
8 Rae eer 25:15 2°35 7°84 8°39 8°44 


Zu erwahnen ist noch, dass das Pseudoonospin sein 
Krystallwasser zum gréften Theile schon im Vacuum Uber 
Schwefelsdure verliert. 

Beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsdure erhielt ich aus 
Pseudoonospin einerseits Zucker (durch Reductionsvermégen 
und als Osazon nachgewiesen), anderseits eine amorphe 
Substanz. Alle Bemtihungen, letztere in krystallisierte Form zu 
bringen, scheiterten bisher. Ich habe Pseudoonospin unter den 
verschiedensten Bedingungen mit Schwefelsdure der verschie- 
densten Concentrationen behandelt, erhielt jedoch nur ein 
einziges Mal eine geringe Menge eines krystallisierten Spaltungs- 


productes. 


Mehr zur Controle der Formel als zur Structurermittlung 
habe ich einige Derivate des Pseudoonospins dargestellt, deren 
Beschreibung noch kurz folgen soll. 


Acetylpseudoonospin. 


0:5 g Pseudoonospin wurden mit uberschtssigem Essig- 
sdureanhydrid und etwas entwassertem Natriumacetat 2 Stunden 
gekocht. Die erkaltete Masse wurde in Wasser gegossen, 
wodurch die Ausscheidung einer krystallinischen weifen 








161 


Uber das Ononin. 


Substanz bewirkt wurde. Dieselbe wurde aus heifiem Alkohol 
umkrystallisiert und auf diese Weise in Form blendend weifer 
Nadeln vom Schmelzpunkte 188 bis 189° erhalten. 

Das Acetylpseudoonospin ist in Wasser unldslich, in 
heiBem Alkohol, sowie in Eisessig leicht léslich. 


0*2227 ¢ Substanz (bei 105° getrocknet) gaben 0: 1001 g H,O und 0° 4786 ¢ CO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


a a a es 
Gefandien C39H39914 = CggHg2915 CO 34H 3404, 
— (3 Acetyle) (4 Acetyle) (5 Acetyle) 

a eer SS s 58°61 58°63 08°54 58°45 

ad ste oo 0 46 4°99 4°86 4°87 4°87 


Aus der Analyse ist nicht zu entnehmen, wie viele Acetyl- 
gruppen in das Moleciil eingetreten sind. Durch Verseifung und 
Bestimmung der gebildeten Essigsaure durch Destillation mit 
Phosphorséure konnte man auch nicht zum Ziele gelangen, 
da Pseudoonospin unter diesen Umstanden ebenfalls saure 
Producte liefert. Um wenigstens einen beilaufigen Anhaltspunkt 
fur die Anzahl der Acetyle zu erhalten, habe ich das Molecular- 
gewicht des Acetylproductes bestimmt; die Bestimmung 
geschah ebullioskopisch unter Verwendung von Eisessig als 
Lésungsmittel. 





| 








Gites | Berechnetes | 
Gewicht | ,. Gefundenes | Molecular- 
des | Concen- |... .. : e ae 
Losungs- | der Shas Erhéhung | Molecular- | gewicht fii 
~~ | Substanz | tration gewicht CeoHa90); 
mittels — ee te | 
(4 Acetyle) | 
I 17°56 ¢g | 0°2972¢; 1°693 | 0:°065° | 658 . | 
69 
| 2.) 17°56 g | 0°5592¢| 3-184 | 0-140° 575 
e 


Es scheinen demnach vier Acetylgruppen in das Molecil 
eingetreten zu sein, wofiir auch die Untersuchung des Butter- 
saureesters des Pseudoonospins spricht. Um zu untersuchen, 
ob sich das Acetylderivat thatsachlich vom unveranderten 
Pseudoonospin ableitet, wurde es mit Kalilauge verseift, wobei 
es in Pseudoonospin(Schmelzpunkt 221°) und Essigsaure zerfiel. 
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Bemerkenswert war hiebei, dass das Pseudoonospin 
zuerst gallertartig zur Ausscheidung kam und erst allméahlich 
krystallisierte, eine Erscheinung, die ich an der Substanz auch 
schon friiher beobachtet hatte. 


Butyrylpseudoonospin. 


O*S g Pseudoonospin wurde mit Buttersaureanhydrid und 
etwas Natriumbutyrat 4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. 
Hierauf wurde erkalten gelassen, mit verdiinnter Sodalésung 
und schlieBlich noch mit etwas fester Soda versetzt. Aus der 
vorher am Wasser schwimmenden Flissigkeit schied sich ein 
Ol aus, das zu Boden fiel. 

Nun wurde mit Ather ausgeschiittelt; nachdem der Ather 
verdampft war, blieb ein harzartiger Riickstand, der nach 
mehrtaégigem Stehen krystallisierte. 

Nachdem noch zweimal aus Alkohol unter Zusatz von 
Thierkohle umkrystallisiert worden war, zeigten die Krystalle 
den constanten Schmelzpunkt 116°. 

Das Butyrylpseudoonospin krystallisiert in blendend 
weiBen, flachen, spréden, mehrere Millimeter langen Nadeln, 
die oft zu Buscheln vereinigt auftreten. 

Mit concentrierter Schwefelsiure zusammengebracht, 
liefern sie einen intensiven Geruch nach Buttersaure, womit 
sie sich als Ester dieser Saure zu erkennen geben. 


0° 1540.9 Substanz (bei 105° getrocknet) gaben 0°0903.¢ H,O und 0°3523.¢ COs. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


i S————_ itis snc. 
Gatenden C3gHy2914 CoH ys915  C yg Hy gre 
Spe (3 Butyryl) (4 Butyryl) (6 Butyryl) 
See Kae eee 62°39 61°89 62°50 63°00 
5 Se 6°51 6-02 0 625 6:44 


Es ist somit ein Tetrabutyrylpseudoonospin gebildet 
worden, womit die Auffassung, dass das Acetylpseudoonospin 
vier Acetylgruppen enthalt, eine neue Stiitze erhielt. 


C. In Alkohol am leichtesten lésliche Fraction. 


Diese Fraction, eine schwach gelbliche, undeutlich kry- 
stallinische Masse, bestand ebenfalls aus mehreren Stoffen. Ich 
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habe mich vorlaufig damit begntigt, dieselben von einander 
zu trennen und behalte mir eine eingehendere Untersuchung 
fiir einen spateren Zeitpunkt vor. 

Die Trennung geschah auf folgende Weise: Die Substanz 
wurde mit Wasser so lange ausgekocht, bis nichts Nennens- 
wertes mehr in Lésung gieng. Die einzelnen Auskochungen 
lieferten beim Erkalten flockige Ausscheidungen, die beim 
Eintrocknen stark zusammenschrumpfen und schlieBlich spréde, 
kriimelige Massen vorstellen, die zwischen 120 bis 130° 
schmelzen. Diese Substanz bildet die Hauptmenge der ganzen 
Fraction. Sie scheint zu den Glucosiden zu geho6ren, da beim 
Erhitzen mit verdtiinnten Sauren Zucker abgespalten wird 
(qualitativ nachgewiesen), wahrend gleichzeitig eine amorphe, 
harzartige Substanz auftritt. Letztere ist der aus Pseudoonospin 
durch Séuren erhaltenen Verbindung in Bezug auf Aussehen 
und Léslichkeitsverhdaltnisse sehr ahnlich. 

Der nach dem Auskochen der Fraction C mit Wasser 
bleibende Riickstand wurde nun in heifem Alkohol gelést und 
die Lésung erkalten gelassen. Hiebei schieden sich nadel- 
formige Krystalle nebst einer geringen Menge undeutlich 
krystallinischer Substanz aus. Der Schmelzpunkt der Krystalle 
lag nach nochmaligem Umkrystallisieren bei 100°, war aber 
nicht sehr scharf erkenntlich, da schon einige Grade vorher 
Sintern eintrat. Das Filtrat von diesem Kérper wurde mit wenig 
heifem Wasser versetzt, wodurch abermals Kkrystallausschei- 
dung bewirkt wurde; die Krystalle bestehen nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol aus Nadeln, die zwischen 220 und 
230° schmelzen. 

In der von diesen Krystallen abfiltrierten Fliissigkeit ist 
noch eine Substanz enthalten, die durch weiteren Zusatz von 
Wasser zur Ausscheidung gebracht werden kann. Letztere 
bildet eine kriimelige, nahezu farblose Masse, die unter dem 
Mikroskope deutliche Krystallstructur zeigt (man bemerkt un- 
regelmaBig begrenzte Blatter); der Schmelzpunkt liegt bei 125 
bis 130°. 

Wie schon aus den Schmelzpunkten ersichtlich, sind alle 
sO gewonnenen Stoffe noch nicht vollkommen rein, sondern 
mussen noch weiter durch Umkrystallisieren gereinigt werden; 
11% 
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immerhin dirfte aber das geschilderte Verfahren zur Trennung 
der einzelnen, die Fraction C zusammensetzenden Substanzen 
ganz gut geeignet sein. 


Aus all’ dem Gesagten geht hervor, dass die im Anfange 
geschilderte Methode zur Ononindarstellung durchaus kein 
einheitliches Product liefert. Da es nicht ohneweiters als aus- 
geschlossen gelten kann, dass die Behandlung des alkoholi- 
schen Extractes mit Bleioxyd selbst bei so niederer Temperatur 
(30 bis 40°) von Einfluss auf die Zusammensetzung des Prd- 
parates ist, so habe ich die Firma E. Merck gebeten, mir 
Ononin ohne Verwendung von Bleioxyd herzustellen zu ver- 
suchen. 

Die genannte Firma, die sich auch hierin wieder sehr 
entgegenkommend Zeigte, sandte mir nun vor einiger Zeit eine 
Ononinprobe, die nach einem neuen Verfahren hergestellt ! 
worden war und die nahezu reines Ononin vorstellte. 

Ich werde vorerst mit einer grédBeren Menge nach diesem 
Verfahren hergestellten Ononins meine Versuche fortsetzen 
und erst dann die weitere Untersuchung aller tibrigen nach der 
Bleioxydmethode erhaltenen Substanzen in Angriff nehmen, 
wobei ich hoffe, auch feststellen zu kOnnen, ob und in welchem 
Zusammenhange sie mit dem eigentlichen Ononin stehen. 


Der hohen kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
die mir durch Gewahrung einer Subvention von 300 Kronen 
die Fortfiihrung meiner Untersuchung ermdglichte, spreche ich 
auch an dieser Stelle meinen warmsten Dank aus. 


1 Das Verfahren werde ich seinerzeit mittheilen. 














Uber Brasilin und Hamatoxylin 
(VII. Mittheilung) 


von 


J. Herzig und J. Pollak. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. December 1901.) 


Vor einiger Zeit! konnten wir nachweisen, dass sich vom 
Brasilein C,,H,,O, ausgehend ein Acetylproduct darstellen lasst, 
welches sich von einer Verbindung C,,H,,O, ableitet. Diese 
Substanz enthalt vier Hydroxylgruppen und es muss in der- 
selben infolge dessen nur Kohlenstoffbindung vorhanden sein. 
Letzterer Umstand ist sehr wichtig, und wir haben daher von 
dem weiteren Studium dieses K6érpers einigen Aufschluss Uber 
die Configuration des Kohlenstoffskelets des Brasilins erwartet. 
Die Verbindung hat sich aber bis jetzt ziemlich resistent 
erwiesen, und wir konnten leider noch keine glatte, leicht zu 
tibersehende Spaltung bewirken. 

Das erwahnte Derivat entsteht beim vorherigen Reducieren 
und nachherigen Acetylieren des Brasileins, und die Ausbeute 
betragt im Maximum nur 50°/, des Ausgangsmaterials. Um die 
Ausbeute zu verbessern, versuchten wir die Acetylierung bei 
gleichzeitiger Reduction. Dabei erhielten wir aber eine wesent- 
lich anders zusammengesetzte Verbindung. Dieselbe leitet sich 
zwar wieder von einem Korper C,,H,,O, ab, enthalt aber nur 
drei Acetoxylgruppen. Dieses neue Acetylderivat lasst sich 
weder durch gewohnliches Acetylieren, noch durch Acetylieren 
unter vorausgehender Reduction in das oben erwahnte, bereits 
friiher beschriebene Tetraacetylderivat tberfiihren. Vielmehr 


1 Monatshefte fir Chemie, 22, 207. 
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wurde die Verbindung bei diesen Reactionen immer unverandert 
wiedergewonnen. Man muss also eine verschiedene Con- 
stitution der beiden Muttersubstanzen annehmen. 

Bei diesem Anlasse mége erwahnt werden, dass die beiden 
aus dem Brasilein darstellbaren Acetylderivate auch aus dem 
K6rper erhalten wurden, welcher sich bei der Reoxydation des 
reducierten Brasileins bildet. Die von Herzig! aufgeworfene 
Frage, ob das Reoxydationsproduct mit Brasilein identisch ist 
oder nicht, muss also im Sinne der Identitat beantwortet 
werden. : 

‘Die Aufklarung des Mechanismus dieser Reductionen 

macht zwar einige Schwierigkeiten, ist aber doch, wenn man 
beispielsweise die zuletzt aufgestellte Constitutionsformel von 
Perkin und Gilbody? beriicksichtigt, nicht unmdéglich. Wir 
wollen aber nicht verschweigen, dass andere gewichtige Griinde 
gegen diese Formel zu sprechen scheinen. Wir méchten vorerst 
bemerken, dass selbst nicht wesentlich verschiedene Formel- 
bilder, wie z. B. II und III 


O° CH; O 
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| CH | | | | CH, 
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bereits manches besser erklaren lassen als das Perkin’sche 
Schema. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 19, 744. 
2 Proceedings Chem. Soc., 16, 105. 
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Ganz allgemein lasst sich aber gegen alle diese Formeln, 
welche die Gruppen CH, und CH(OH) enthalten, Folgendes 
geltend machen. Die Bildung des Brasileins und des Trimethyl- 
brasilons kann man wohl bei diesen Formeln kaum anders 
deuten als durch Ubergang der Gruppen CHOH}, respective 
CH, in die Gruppe CO. Dabei entsteht die Schwierigkeit, dass 
die Nichtreducierbarkeit des Brasileins zu Brasilin? sehr schwer 
zu erklaren ist. Es ist auBerdem nicht begreiflich, warum bei 
der Brasilonbildung die Gruppe CHOH intact bleiben sollte, 
wahrend CH, zu CO oxydiert wird. Von all dem aber abgesehen, 
ist es durch Versuche nachgewiesen, dass bei der Brasilon- 
bildung die alkoholische Hydroxylgruppe betheiligt ist. Tri- 
methylbrasilon entsteht nach Perkin’? aus Trimethylbrasilin, 
einem KOrper mit einer freien alkoholischen Hydroxylgruppe. 
Ist die alkoholische Hydroxylgruppe methyliert (Tetramethyl- 
brasilin), so entstehen, wie wir uns tUberzeugen konnten, bei 
der Oxydation keine brasilonartigen Verbindungen. Bei Acety- 
lierung der besagten Hydroxylgruppe (Acetyltrimethylbrasilin) 
bildet sich bekanntlich bei der Oxydation die Dehydroverbin- 
dung von Herzig*, aber auch diese Reaction geht, wie weiter 
unten gezeigt werden soll, unter Betheiligung der alkoholischen 
Hydroxylgruppe vor sich. Das Acetyltrimethyldehydrobrasilin 
ist ndmlich in der urspriinglichen Reactionsmasse nicht vor- 
handen, sondern es entsteht zundchst unter Verseifung des 
Acetyltrimethylbrasilins das Trimethylbrasilon, und _ dieses 
liefert dann bei der Behandlung mit Kalilauge das Trimethyl- 
dehydrobrasilin. Der Schluss, dass zur Bildung des Brasilons 
die Anwesenheit der freien alkoholischen Hydroxylgruppe 
nothwendig ist, scheint uns daher als absolut gesichert. 

Die Entscheidung tber die Configuration des Kohlenstoff- 
skelets dieser Verbindungen wird sich am besten treffen 


1 Durch die neuerdings von Gilbody und Perkin (Transact. Chem. 
Society 79, 1396) aufgestellte parachinoide Formel des Brasileins wird die 
Discussion nicht wesentlich beeinflusst. 

* Schema II ist in dieser Richtung geeigneter, weil bei der Brasilein- 
bildung eine lactonartige Bindung entstehen wiirde, welche dieses Verhalten 
einigermafen plausibel machen k6nnte. 

* Proceedings Chem. Soc., 15, 27. 
4 Monatshefte fiir Chemie, 76. 913. 
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lassen bei der Grundsubstanz des reducierten Acetylderivates, 
C,,H,(OC,H,O),, weil hier alle vier Sauerstoffatome Hydroxyl- 
gruppen angehoéren und daher nur unmittelbare Kohlenstoff- 
bindungen berticksichtigt werden mtissen. Versucht man dies 
auf Grund der im Brasilin constatierten beiden Reste 
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\ 
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so gelangt man, je nachdem man Gebilde mit einem oder 
mehreren gemeinsamen Kohlenstoffatomen berticksichtigt, zu 
einer relativ groBen Zahl von Mdglichkeiten. Man erhalt so 
Phenylnaphthaline, Benzylindene u. s. w. Wir miissen gestehen, 
dass die vorliegenden Thatsachen uns in Bezug auf die Aus- 
wahl innerhalb dieser méglichen Falle vorlaufig im Stich 
lassen. Ohne neues, entsprechendes Thatsachenmaterial halten 
wir das Aufstellen einer Formel selbst nur des Kohlenstoff- 
skelets mindestens fiir verfriiht. 

Unsere weiteren experimentellen Ergebnisse betreffen 
hauptsachlich die Isomerieverhdltnisse bei den Dehydroverbin- 
dungen und k6énnen leider zur Aufhellung der eigentlichen 
Constitutionsfrage momentan noch nicht herangezogen werden. 
Sie diirften wahrscheinlich erst in den letzten Stadien der 
Discussion eine Rolle zu-spielen haben. 


Gleichzeitige Reduction und Acetylierung des Brasileins. 


10g Brasilein werden mit 100g Eisessig, 100 9 Essig- 
sdureanhydrid, 5g Natriumacetat und einem gréeren Uber- 
schusse von Zinkstaub am Rtckflusskithler 3 bis 4 Stunden 
gekocht. Nach dem Absaugen vom Zinkstaub und Eintragen in 
Wasser scheidet sich das Reactionsproduct als _hellgelbe, 
theitlweise krystallinische Masse ab, welche aus einer amorphen 
und einer krystallinischen Verbindung besteht. Der krystallini- 
sche KOrper lasst sich rein darstellen durch Umkrystallisieren 
des ganzen Productes aus Alkohol, Essigather oder Essig- 
saure. Er krystallisiert aus diesen Solventien in Form weifer, 
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glainzender Blattchen, wahrend die amorphe Verbindung in der 
Lauge bleibt. 

Der Schmelzpunkt ist ziemlich schlecht, wurde aber bei 
verschiedenen Darstellungen constant beobachtet. Die Substanz 
beginnt bei 170° sich zu braéunen, schmilzt bei 190° bis 195° C. 
(uncorr.), aber bleibt dabei noch dickfllssig. 

Die bei 100° getrocknete Substanz ergab folgende analy- 
tische Daten: 


I. 0°2758 ¢ Substanz geben 0°6769 g Kohlensaure und 0°1106 g Wasser. 
Il. 0°2520 ¢ Substanz geben 0°6196 ¢ Kohlensaure und 0°0924 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Serechnet ftir 
PR Dac, pei. Ceaki«aU: 

1 PR. £5, 0} 
Cy cinrh rd ae ee 66°93 67°06 67°00 
: Oe 4°45 4.°Q7 4°56 


Die Acetylbestimmungen nach Wenzel ergaben: 


I. 0°3882 g¢ Substanz, im Wasserbade verseift, neutralisierten 30°9 cm’ 
1/,9 normale Kalilauge. 
Il. 0°4862 g Substanz, bei 110° 3 Stunden verseift, neutralisierten 38°3 cm 
1/,9normale Kalilauge. 
III. 0°2890 g Substanz, bei 100 bis 130° etwa 5 Stunden verseift, neutrali- 
sierten 21°7 cm* 3/,,normale Kalilauge. 


In 100 Theilen:. 


Gefunden Berechnet fir 
eee C1 gH O(O.CH,CO), 
] IT LI s  eegigine Mii 
CH.CO «... «.s«..34°22 33°87... 32°28 32°74 


Die Ausbeute an Acetylderivat schwankt zwischen 30 und 
00°/, des angewandten Brasileins. 
Das Acetylproduct lasst sich weder durch directe Acety- 


lierung, noch durch Acetylierung nach vorausgegangener 


Reduction verandern. Wie die folgenden Analysen zeigen, 
bekommt man vielmehr den KoOrper unverandert wieder. 


I. 0°2594 ¢ Substanz liefern 0°6350 g Kohlensaure und 0°1076 g Wasser. 
II. 0°2526 ¢ Substanz, bei 100 bis 120° etwa 4 Stunden verseift, neutrali- 
sieren 18°9 cm 1/,,normale Kalilauge. 








amt <r ee — 


ee a 
poe = rs 











J. Herzig und J. Pollak, 


In 100 Theilen: 


- Gefunden Berechnet fiir 

Big Cg i ng id 
Roe ss oes 66°76 — 67°00 
TE gen wo 4-60 — 4°56 
Cites i Seer 32°74 


Mit Alkali verseift liefert die Verbindung eine réthliche 
Lésung, welche an der Luft an Tinction zunimmt und beim 
Ansduern einen anscheinend amorphen KoOrper liefert. 

Beim Verseifen mit concentrierter Schwefelsaéure in con- 
centrierter Essigséure erhielten wir eine krystallinische Ab- 
scheidung, welche abgesaugt und mit Essigsaure gewaschen, 
dann im Vacuum Uber Schwefelséure getrocknet, bei der 
Analyse Zahlen lieferte, welche auf ein Additionsproduct von 
Schwefelséure und einen KOrper von der Zusammensetzung 
des Brasileins hindeuten. 


I. 0°2529 g Substanz geben 0°4654 ¢ Kohlensaure und 0°0860 g Wasser. 
II. 0°2330 g¢ Substanz geben 0°4269 g Kohlensaéure und 0°0793 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
et ER ane Be oo ET CygHy90, . HySO, 
I II or 
Recta cia. wens 90°18 49°96 20° 26 
RE SA 3°44 3°78 3°66 


Mit Riicksicht auf die Verbindungen von Perkin und 
Hummel? kénnte diese Thatsache auffallend erscheinen. Wir 
haben aber bei einer anderen Gelegenheit durch Behandeln von 
Brasilein mit gasformiger Salzsdure bei Gegenwart von Alkohol 
eine in réthlichen Blattern sich ausscheidende Verbindung 
erhalten, welche ebenfalls der Analyse nach ein Additions- 
product mit Salzsdure sein muss. 


0° 2806 g Substanz, im Vacuum uber Schwefelsiure getrocknet, geben 0°6122¢ 
Kohlensaure und 0° 1080 g Wasser. 


1 Berl. Ber., 15, 2343. 














Uber Brasilin und Himatoxylin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,gH,.0,.HCi — 
—ar e 
Gin Te as 59°50 99°90 
Miie.Gex vk 4°27 4°05 


In beiden Fallen ist in den Kérpern qualitativ Salzsaure, 
respective Schwefelsa4ure nachgewiesen worden. 

Einen K6rper vom Habitus des vorher beschriebenen 
Triacetylderivates und von derselben Zusammensetzung erhalt 
man auch, wenn man das Chlorhydrat oder das Brasilein selbst 
folgendermaBen behandelt: 2°5g Brasilein werden mit 50g 
Essigsadure 5 bis 10 Minuten aufgekocht, wobei sich das 
Brasilein zwar scheinbar verandert, aber nicht lOst. Dann 
werden 30 g Essigsaureanhydrid und | g Natriumacetat hinzu- 
gefiigt und nur so lange erwarmt, bis Losung eintritt. In diesem 
Momente wird die warme Loésung mit Zinkstaub geschittelt, 
dann erwaérmt und vom Zinkstaub abgesaugt. Hauptsachlich 
kommt es darauf an, dass man vor dem Hinzufiigen des Zink- 
staubes nur méglichst kurz mit Anhydrid kocht. Je gelungener 
die Operation, desto heller wird die Fluissigkeit und desto 
krystallinischer wird die Ausscheidung beim Zersetzen mit 
Wasser. | 

Bemerkenswert ist, dass bei wiederholten Versuchen in 
diesen Fallen die Substanz mit einem tieferen Schmelzpunkt 
beobachtet wurde, als oben fiir das Acetylderivat angegeben 
erscheint. Die Substanz wurde bei 170° schwarz und zeigte 
den Schmelzpunkt um 180°C. (uncorr.). Da beide Schmelz- 
punkte ziemlich schlecht sind, so wollen wir uns Uber die 
Identitat beider Verbindungen nicht aussprechen. 


¢-Trimethylbrasilon. 


Durch Oxydation des Acetyltrimethylbrasilins, respective 
Acetyltetramethylhamatoxylins und nachherige Verseifung des 
Reactionsproductes hat bekanntlich Herzig! die Dehydro- 


1 Monatshefte, 16, 913. 
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derivate dargestellt und dadurch den Beweis erbracht, dass 
sich in dieser K6rperclasse vier Wasserstoffatome wegoxy- 
dieren lassen, ohne dass sich sonst die Functionen der Sauer- 
stoffatome irgendwie Andern. 

Wie aus der citierten Arbeit von Herzig zu ersehen ist, 
hat derselbe die urspriingliche Reactionsmasse gar nicht unter- 
sucht, sondern direct verseift und so das Trimethyldehydro- 
brasilin dargestellt. Aus diesem K6rper wurde dann erst das 
Tetramethyldehydro- und Acetyltrimethyldehydrobrasilin ge- 
wonnen. Perkin erhielt dann spater! auf einem anderen 
Wege, aus dem Trimethylbrasilon, ein Acetylderivat, welches 
er als wahrscheinlich mic dem Acetyltrimethyldehydrobrasilin 
von Herzig identisch ansieht. 

Es entstand nun die fiir die Constitution des Brasilins 
sehr wichtige Frage, ob bei der Oxydation von Herzig die 
vier Wasserstoffatome in der That aus dem Moleciil des un- 
versehrten Acetyltrimethylbrasilins eliminiert werden oder ob 
nicht vielleicht die Acetylgruppe sich unter Bildung eines 
brasilonahnlichen K6érpers abspaltet. Da Trimethylbrasilon mit 
Alkali Trimetyldehydrobrasilin liefert, so ware in letzterem Falle 
nach der Aufbereitung Herzig’s die Bildung der Dehydro- 
k6rper ebenso leicht verstandlich als bei der friheren Annahme. 
Die beiden in dem urspriinglichen Reactionsproducte vor dem Ver- 
seifen zu erwartenden Verbindungen, Acetyltrimethyldehydro- 
brasilin, beziehungsweise Trimethylbrasilon, sind bekannt und 
zeichnen sich auch durch besondere Krystallisationsfahigkeit 
aus, so dass die Lésung dieser Frage nicht schwierig schien. Es 
war dazu nur nothwendig, den Versuch Herzig’s zu wieder- 
holen und die beim EingieBen in Wasser sich ausscheidenden 
Verbindungen direct umzukrystallisieren. Dabei erhielten wir 
als erste Ausscheidung aus Alkohol einen schwer léslichen, in 
weiBen Nadeln krystallisierenden K6rper, der bei der Analyse 
Zahlen lieferte, welche mit den ftir das Trimethylbrasilon 
theoretisch geforderten ganz gut iibereinstimmten. Dieser 
Koérper besitzt keinen eigentlichen Schmelzpunkt, sondern 
zersetzt sich unter starkem Schéumen ungefahr bei 160° C.; 


1 Proceedings Chem. Soc., 15, 27. 








































Ober Brasilin und Hamatoxylin. 173 


bei sehr langsamem Erhitzen lasst sich aber diese Zersetzung 
schon um 150° C. genau beobachten. Perkin und Gilbody 
geben fiir ihr Trimethylbrasilon den Schmelzpunkt 191° an, 
schildern es als in strohgelben Nadeln krystallisierend und 
bemerken auff§erdem, dass dasselbe bei etwas héherer Tempe- 
ratur (als der Schmelzpunkt) ein Moleciil Wasser verliert. 

Bei diesen differenten Eigenschaften konnte man die 
MOoglichkeit einer Isomerie nicht von der Hand weisen, zumal 
in dieser Gruppe, wie gezeigt werden soll, eine ganze Reihe 
derartiger, noch nicht aufgeklarter Falle von Isomerie exi- 
stieren. 

Da seit der vorlaufigen Mittheilung in den »Proceedings 
Chem. Soc.« keine weiteren Angaben vorlagen und dort iiber 
die Darstellung des Trimethylbrasilons von Perkin nur gesagt 
wird, dass »Trimethylbrasilin C,,H,,O(OCH,),0H bei der 
Oxydation mit Chromsaure unter gewissen Bedingungen 
Trimethylbrasilon C,,H,O,(OCH,),0H gibt«, war ein genauer 
Vergleich beider Verbindungen nicht gut mdglich. 

Wir haben zur Aufklarung dieser Thatsache einen anderen 
Weg eingeschlagen, indem wir das Trimethylbrasilin, in Eis- 
essig gelést, genau so mit Chromsaure oxydiert haben, wie es 
seinerzeit Herzig beim Acetyltrimethylbrasilin gethan. Wir 
haben dabei erwartet, dasselbe Product zu erhalten, wie es 
oben bereits beschrieben wurde. Dies ist in der That auch der 
Fall, und wir wollen nun die Eigenschaften und Reactionen 
dieser Verbindungen genauer angeben. 

Die Analyse der aus dem Acetyltrimethylbrasilin erhaltenen 
Verbindung lieferte folgendes Resultat: 


0°3020 g im Vacuum getrockneter Substanz liefern 0°7391 ¢ Kohlenséure und 
0° 1396 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Ci9H,g0¢ 
PEP ORS Sine 66°74 66°66 
Me cides inn o°13 0°26 


Es mégen nun die Analysen der aus dem Trimethyl- 
brasilin erhaltenen Verbindung folgen: 
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I. 0°2771 g Substanz geben 0°6748 ¢ Kohlensadure und 0° 1289 ¢ Wasser. 
II. 0°2996 g Substanz geben 0°7296 ¢ Kohlensadure und 0° 1423 g Wasser. 
Ill. 0°2071 ¢ Substanz geben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 


0°4350 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


iT ono as an see STAT CygHgOg (OCH3)30H 

I I I Rens Goh neal 
EB Mast tot ..66°41 66°41 — | 66-66 
_ Pet tigieg: Sone oe 100 oo 5°26 
Bee 2 Met se. 2a" OA LRggSyG 27+19 


In Bezug auf die von Perkin erwahnte strohgelbe Farbe 
der Nadeln médchten wir bemerken, dass unsere Verbindung 
sich in der Regel direct aus der LOsung in Eisessig rein weif 
abscheidet. Nur in einem Falle hat das Product noch einen 
Stich ins Gelbliche besessen, der aber beim einmaligen Um- 
krystallisieren aus Alkohol wieder verschwand. 

Wir wollen bis auf weiteres unseren KOorper mit $-Tri- 
methylbrasilon bezeichnen. 

Die Verbindung ist in der Kalte in Alkali unldslich, wie 
ein Versuch in alkoholischer Lésung bei Gegenwart von 
Phenolphtalein beweist. 


0°2544 ¢ Substanz, in 500cm? Alkohol in der Kalte gelést, verbrauchen 
3 1°2cm? 1/;y>normale Kalilauge, wahrend 500 cm’ desselben Alkohols 


1‘1 cm? neutralisierten. 


In der Warme verh4lt sich das $-Trimethylbrasilon wesent- 
lich anders. 


I. 0°2432 ¢ Substanz, mit wenig Alkohol angeriihrt, verbrauchen 7°0 cm?* 


1/,, normale Kalilauge. 
Il. 0°2255 ¢ Substanz, mit wenig Alkohol angeriihrt, verbrauchen 6°5 cm? 


1/,onormale Kalilauge. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
| Te Et 1 KOH 

I II Lae Cg ae 
KOH..... 16°11 16°14 16°37 


Saduert man die alkoholische Lésung an, so fallt ein 
K6rper aus, der aus Alkohol umkrystallisiert bei 193 bis 195° C. 
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(uncorr.) schmilzt und beim Acetylieren mit Anhydrid und 
Natriumacetat das von Herzig bereits beschriebene Acetyl- 
trimethyldehydrobrasilin liefert (Schmelzpunkt 174 bis 175°). 
In dem urspriinglichen Koérper lag also wahrscheinlich das 
Trimethyldehydrobrasilin vor (Perkin und Gilbody Schmelz- 
punkt 198°). 

Erhitzt man das $-Trimethylbrasilon direct, so beginnt es 
bei 150° unter Aufschd4umen zu schmelzen, bei 160° ist es 
vollkkommen geschmolzen und bei 160 bis 170° wird es neuer- 
lich ganz fest, wobei die Gasentwickelung vollkommen aufhort. 
Die festgewordene Masse schmilzt dann bei 196 bis 198° C. 
(uncorr.) (Trimethyldehydrobrasilin). Das Verhalten stimmt 
also mit demjenigen des Trimethylbrasilons von Perkin und 
Gilbody bis auf die Zersetzungstemperatur vollkommen 
liberein. 

Ebenso ahnlich verhalt sich das §-Trimethylbrasilon beim 
Behandeln mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Es 
resultiert in nahezu quantitativer Ausbeute das bereits oft 
erwahnte Acetyltrimethyldehydrobrasilin vom Schmelzpunkte 
174 bis 176° C. (uncorr.). 

0*2610 ¢ Substanz, iber Schwefelséure im Vacuum getrocknet, geben 0°6571 ¢ 

Kohlensaure und 0°1176.¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden C5, HygO¢ 
ENS inks oe 68°85 
a) 5 ai tate 2°00 4°92 


Wir haben die Acetylierung auch ohne Zusatz von 
Natriumacetat versucht und konnten uns durch den Schmelz- 
punkt und Analyse tiberzeugen, dass bei kurzem Erhitzen 
(2 Stunden) ein Gemisch von §-Trimethylbrasilon und Acetyl- 
trimethyldehydrobrasilin auftritt. Bei sechsstiindigem Kochen 
erhalt man reines Acetyltrimethyldehydrobrasilin. Eine Acety- 
lierung des unveranderten £-Trimethylbrasilons war also bisher 
nicht durchfiihrbar. 

Mit Zinkstaub und Eisessig lasst sich das (-Trimethyl- 
brasilon reducieren unter Bildung eines amorphen, in Alkali 
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unléslichen K6érpers. Eine amorphe Verbindung entsteht auch 
beim Reducieren und nachherigem Acetylieren. 


Isomere Dehydroderivate des Brasilins. 


Schon bei der ersten Darstellung der Dehydroderivate des 
Hamatoxylins und Brasilins hat Herzig‘ Anzeichen fiir die 
Existenz isomerer Verbindungen beobachtet. Das Studium 
dieser Isomeren wurde nicht weiter verfolgt, weil diese 
complicierten Relationen, wenn tiberhaupt, so doch jedenfalls 
erst dann Wichtigkeit erlangen kénnen, wenn es sich bei der 
Aufklarung der Constitution des Brasilins und Hamatoxylins 
nur mehr um die letzten Detailfragen handeln wird. Wir sind 
nun diesem Endziele allerdings naher geriickt, aber es ist noch 
immer nicht erreicht. Trotzdem kénnen wir uns nicht versagen, 
die in Bezug auf Isomerie gemachten Beobachtungen schon 
jetzt mitzutheilen. Sie sind das Resultat von Versuchen, die von 
anderen Gesichtspunkten aus angestellt wurden. 

Vertheilt man £-Trimethylbrasilon in Alkohol und figt 
concentrierte Schwefelsdure bis zur vollkommenen Lésung 
hinzu, se scheidet sich beim Erkalten ein krystallinischer K6rper 
aus, der durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt werden 
kann. Derselbe liefert beim Acetylieren eine in Alkohol schwer 
lésliche Verbindung vom constanten Schmelzpunkt 183 bis 
185° C. (uncorr.), welche nach dem Trocknen bei 100° bei der 
Analyse die fiir das Acetyltrimethyldehydrobrasilin theoretisch 


geforderten Zahlen liefert. 


I. 0°2589 ¢ Substanz geben 0°6526 ¢ Kohlensdure und 0°1230 ¢ Wasser. 
II. 0°2992 9 Substanz geben 0°7525 ¢ Kohlensiure und 0°1375 g Wasser. 
III. 0°2512 ¢ Substanz geben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 


0°4860 ¢g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden 
SET ee: mpg 1 TER C4gHgO(OCHg)3(OCOCH,) 
l Il Ill tagged? > SRS ie 8 Pe 
C04 CEe) TOR 74 68" 59 — 68°85 
Mt Ue BRT 0°10 — | 4°92 
O08. 3... —. 25460 25°40 
1-1. 
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Uber Brasilin und Hamatoxylin. 





Da der Schmelzpunkt des friiher beschriebenen Acetyl- 
trimethyldehydrobrasilins wiederholt constant bei 174 bis 176° 
lag, sO muss wohl ein isomerer Kérper vorliegen. Ubrigens 
wurde auch der Mischschmelzpunkt bestimmt und bei 152 bis 
162° gefunden. Wir wollen bis auf weiteres diese Verbindung als 
8-Acetyltrimethyldehydrobrasilin bezeichnen, wahrend 
die friiher von Herzig beschriebene (174 bis 176°) als 2-Acetyl- 
trimethyldehydrobrasilin benannt werden mdége. 

Das £-Acetylproduct wurde mit Kali und Jodmethyl in das 
6-Tetramethyldehydrobrasilin umgewandelt und so eine 
Substanz erhalten, welche in Alkohol schwer léslich war und 
aus demselben sich mit dem constanten Schmelzpunkt 156 bis 
159° C. (uncorr.) ausschied. Die Analyse der tiber Schwefelsdure 
im Vacuum getrockneten Substanz ergab folgendes Resultat: 


I. 0°2284 ¢ Substanz geben 0°5965 g Kohlenséure und 0° 1071 g Wasser. 


Il. 0°2167 g Substanz geben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 
0°5994 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Sa ypaacg mane C1¢H¢O (OCH3)4 
I II pal 5 Tee Eee S ste IF 
OSS staples 71°22 — 71°00 
| PRS re o°2l — 0°32 
ORME es. ‘ 36°59 36°68 


Beim Tetramethylkorper lag kein Vergleichsobject aus der 
a-Reihe vor, insofern als Herzig beim Tetramethyldehydro- 
brasilin keine Verbindung von constantem Schmelzpunkte 
erhalten konnte. Dies war ja mit ein Grund, um die Existenz 
isomerer Verbindungen zu vermuthen. Wir haben nun jetzt das 
gewOhnliche a-Acetyltrimethyldehydrobrasilin mit Kali und 
Jodmethyl] behandelt und dabei eine Substanz (a-Tetramethyl- 
dehydrobrasilin) erhalten, welche, aus Alkohol umkrystalli- 
siert, den constanten Schmelzpunkt bei 163 bis 165° C. 
(uncorr.) zeigte. Die Methoxylbestimmung der tiber Schwefel- 
sdure im Vacuum getrockneten Verbindung ergab folgendes 
Resultat: 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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0°1798 ¢ Substanz lieferten 0°4992 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CigHgO (OCHs), 
OCH, 1... wie 36°68 


a-Tetramethyldehydrobrasilin (163 bis 165°) und 8-Tetra- 
methyldehydrobrasilin (156 bis 159°) gemischt zeigten den 
Schmelzpunkt 125 bis 145°. 

Beide isomeren Dehydroverbindungen liefern entmethoxy- 
liert krystallinische Verbindungen, deren Studium wir uns vor- 


behalten. 


Obwohl wir aus der alkalischen Lésung des §-Trimethyl- 
brasilons gewdhnliches a-Trimethyldehydrobrasilin erhalten 
haben, war doch die Mdglichkeit in Betracht zu ziehen, dass 
das B-Trimethylbrasilon in alkalischer Lésung in einer anderen 
Form existiert als in der des Salzes des a-Trimethyldehydro- 
brasilins. Wir dachten speciell an eine lactonartige Bindung 
im Brasilon, welche in alkalischer Lésung nicht existieren 
wurde, und haben infolge dessen den Versuch gemacht, die 


_ alkalische Loésung des 8-Trimethylbrasilons direct weiter zu 


methylieren. 

Mit dem gleichen Gewichte Atzkali und der entsprechen- 
den Menge Jodmethyl behandelt liefert das 8-Trimethylbrasilon 
eine in Alkohol sehr schwer lésliche Verbindung vom Habitus 
des gewohnlichen Tetramethyldehydrobrasilins, welche constant 
bei 163 bis 165° C. (uncorr.) schmilzt. In den Laugen ldsst sich 
durch fractioniertes Umkrystallisieren eine Substanz nach- 
weisen, die constant bei 130 bis 135° C. (uncorr.) schmilzt und 
deren Zusammensetzung ebenfalls auf die Formel eines Tetra- 
methyldehydrobrasilins hinweist. Die Analyse der im Vacuum 
uber Schwefelsdure zur Gewichtsconstanz gebrachten Substanz 
ergab folgendes Resultat: 

I. 0°2627 ¢ Substanz geben 0°6828 g Kohiensaure und 0°1288 g Wasser. 


II. 0°2537 g¢ Substanz geben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 
0°6986 g Jodsilber. 








Uber Brasilin und Hamatoxylin. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
a tre ary . C,¢gHgO (OCHs), 
Li e:kard au 70°88 — 71-00 
(er a 0°44 — 0°32 
SCH... ... >» = S637 36°68 


Wir miissen bis auf weiteres diesen Korper als ver- 
schieden von den bisher betrachteten Verbindungen gleicher 
Zusammensetzung ansehen und wollen ihn vorladufig mit 
y¥-Tetramethyldehydrobrasilin bezeichnen. 

So sehr ein positives Resultat fiir die Lactonbindung im 
8-Trimethylbrasilon sprechen wide, so wenig ist das erhaltene 
negative Ergebnis fiir das Gegentheil beweisend. 
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Uber die Alkylierung des Pyrogallols und 
einige Derivate des Pyrogalloltriathylathers 


Wilhelm Hirschel. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. December 1901.) 


Schon 1882 theilte August Wilhelm Hoffmann ‘ mit, dass 
bei der Darstellung des Pyrogalloltriathylathers mit Jodathyl 
und Kali ein Kérper auftrete, »der zum Nachdenken auffordert 
und den er noch nicht in hinreichender Menge erhalten habe, 
um seine Natur aufzuklaren«. 

Spater haben Herzig und Zeisel? im Verlaufe ihrer 
Untersuchungen tuber den Bindungswechsel bei Phenolen die 
Alkyvlierung des Pyrogallols wieder aufgegriffen, um zu zeigen, 
dass neben dem Pyrogalloltriathylather ein Gemenge entsteht, 
das geringeren Athoxyl- und einen héheren Kohlenstoffgehalt 
aufweist als der eigentliche Triather, eine Thatsache, die sich 
nur aus der Annahme erklaren lief}, dass bei Phenolen mit 
Hydroxylen in Metastellung Verbindungen auftreten, welche 
die neu eingetretenen Radicale direct an Kohlenstoff gebunden 
haben. 

Diese Beobachtungen liefBen es wiinschenswert erscheinen, 
die Alkylierung des Pyrogallols zum Gegenstand einer naheren 
Untersuchung zu machen und die Isolierung der Reactions- 
producte anzustreben. 

Wenn man das Pyrogallol mit Bromathyl und Kali athyliert, 
erhalt man der Hauptmenge nach Triathylather’und daneben 


1 Berl. Ber., 11, S. 800. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 10, S. 150. 


Chemie-Heft Nr. 3. 
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182 W. Hirschel, 


ein Gemisch von mehreren Olen. Um dieses zu trennen, musste 
es der fractionierten Destillation im Vacuum unterworfen werden. 

Ich erhielt nach wiederholter Anwendung dieser Tren- 
nungsmethode im wesentlichen folgende Fractionen, deren 
Siedepunkte bei 15 mm Druck bestimmt wurden: 


I. Fraction, 121° 28 g 
IT. > 136—138° Triather | e 
ae ee ae a nasi 
IV. > 149— 150° wih 
7; » héchst siedende Antheile 30 ¢ . 


Als nach haufiger Wiederholung der Destillation die 
Fractionen I, II] und IV nur durch kleine Zwischenfractionen 
getrennt waren und erstere bei constanter Temperatur tber- 
giengen, konnte ich zur Analyse schreiten. 

Die beiden letzten Fractionen (III und IV) wiesen bei ihrer 
Verbrennung denselben Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff 
auf, und zwar stimmte dieser mit Tetraaéthylpyrogallol tberein. 


Uber die Zahl der an Sauerstoff gebundenen Athylgruppen 


musste die Athoxylbestimmung entscheiden. 

Bei Fraction III ergab nur jene Athoxylbestimmung, die 
Zeisel! fiir fliichtige Substanzen angegeben hat, constante 
Werte: sie wiesen auf einen Athylpyrogalloltriathylather hin. 
Diese Constitution der Verbindung konnte man umso eher 
annehmen, da ich in der Lage war, ein Dinitroderivat derselben 
darzustellen, dessen Athoxylbestimmung die von der Theorie 
geforderten Zahlen ergab. 

Die Constitution des als Fraction IV vorliegenden Korpers, 
der nach dem Ergebnis seiner Verbrennung, mit dem Athyl- 
pyrogalloltriathylather isomer sein musste, konnte ich nicht mit 
Sicherheit bestimmen. 

Die Athoxylbestimmung ergab zwar Zahlen, die jenen 
ziemlich nahe kamen, die von einem Didthylpyrogalloldiathyl- 
dither gefordert werden. Es waren jedoch die Ergebnisse bei 
verschiedenen Bestimmungen zu wenig constant, um darauf 
einen Constitutionsbeweis griinden zu kénnen; anderseits 


1 Monatshefte fiir Chemie, 7, S. 406. 
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velang es mir nicht, ein festes Derivat dieser Verbindung 
darzustellen. 


Das bei weitem interessanteste Reactionsproduct der 


Alkylierung ist Fraction I. 

Mit Riicksicht auf die Constanz des Siedepunktes musste 
ich diese Fraction fiir eine einheitliche Verbindung halten. 
Mehrfach wiederholte Verbrennungen wiesen darauf hin, dass 
hier ein K6rper vorliege, der weniger Sauerstoff und mehr 
ohlenstoff enthielt, als irgend einem Athylderivat des Pyro- 
gallols entsprechen konnte. 

Elementaranalyse und  Moleculargewichtsbestimmung 
lieBen auf eine Verbindung schliefen, die folgender Formel 
entsprach: 

C,.H,(C,H,) (OC, H,). 


3estatigt wurde diese Annahme durch die Darstellung 
eines gut charakterisierten Nitroderivates, dessen Analysen mit 


C,(NO,).H (C,H,)(OC,H,), 


libereinstimmten. Weiters gelang es, das Verseifungsproduct 
des Oles zu erhalten, welches bei der Verbrennung Werte 
ergibt, die der Formel 


C,H,(C,H,) (OH), 
venau entsprechen. 

Die Richtigkeit dieser Zusammensetzung voraussetzend, 
versuchte ich nun durch Oxydation des Oles die Structur dieser 
Verbindung aufzuklaren. Ich hoffte zu einer Carbonséure des 
kesorcins oder Brenzkatechins zu gelangen, erhielt aber bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat in wasseriger Lésung 
und mit Chromsaure in Eisessig kein greifbares Resultat. 

Einen besseren Einblick in die Constitution des Oles 
sewdhrten die qualitativen Reactionen des Verseifungspro- 
ductes. Diese erinnern, wie unten gezeigt wird, an die Re- 
actionen der Orthodioxybenzole, und es ware hiernach dieses Oi} 
vorlaufig als ein Athylbrenzkatechindiatylither anzusprechen, 
ohne aber mit dieser Bezeichnung naheren Aufschliissen iiber 
die Constitution dieser Verbindung vorgreifen zu wollen. Es 
soll vielmehr diese Substanz noch Gegenstand einer genauen 
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Untersuchung sein, welche hauptsachlich auf den Stellungs- 


nachweis der vorhandenen Hydroxyle hinzielen wird. 

Es entsteht nun die Frage, wie dieser Kérper bei der 
Alkylierung des Pyrogallols entstehen konnte. 

Hiefiir gibt es zwei MOglichkeiten: erstens, dass bei der 
Alkylierung eine »innere Reduction« stattfindet, indem etwa 
ein Theil partiell Athyliert und von der tberschiissigen 
alkalischen Pyrogallolldsung reduciert wird; zweitens, was viel 
naher liegt, dass die Entstehung des K6rpers in einer Verun- 
reinigung des Pyrogallols zu suchen ist. 

Was zunachst die Moglichkeit der Verunreinigung betrifft, 
so ist zu bemerken, dass ein dem Pyrogallol etwa beigemengtes 
Brenzkatechinderivat die erwahnte Verbindung nicht liefern 
k6nnte, da dieses bei seiner Alkylierung, wie bereits Herzig 
und Zeisel! gefunden haben, nur Brenzkatechindiathyliather 
und keine Homologen gibt. 

Ebenso ist es im vorhinein unwahrscheinlich, dass die 
Verunreinigung aus dem Athylbrenzkatechin selbst, dem Ver- 
seifungsproduct des Athers bestehe, da ersteres ein leicht- 
fliissiges Ol ist und Pyrogallol durch Sublimation gereinigt 
wird. Zudem sind Athylderivate bis jetzt in der Natur kaum 
bekannt. Es kénnte allerdings der Einwand gemacht werden, 
dass es ein Dimethylderivat sei; dagegen wurde aber, wie 
weiter unten ersichtlich ist, ein Wahrscheinlichkeitsbeweis 
erbracht. 

-Obwohl nun nach diesen Ergebnissen an eine Verun- 
reinigung kaum zu denken war, so musste doch eine solche in 
Erwégung gezogen werden, da sich in der Literatur Uber den 
Schmelzpunkt des Pyrogallols stark differierende Angaben 
vorfinden. 

So hat Stenhouse?® diesen schon 1875 zu 1381°5 an- 
gegeben. Spater machte auch Etti® darauf aufmerksam, dass 


ein von ihm dargestelltes Pyrogallol zu seiner Uberraschung 


bei 131° schmolz, wahrend er in den Lehrbiichern 115° an- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 10, S. 152. 
2 Annalen, 179, S. 236. 
3 Berl. Ber., 11, S. 1882. 
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vegeben fand, und stellte eine Untersuchung diesbeztiglich in 
Aussicht. Aber trotz dieser Beobachtungen wurden noch lange 
nachher allgemein 115° als Schmelzpunkt des Pyrogallols 
angegeben, bis endlich Cazeneuve! in einer Untersuchung 
feststellte, dass chemisch reines Pyrogallol, welches er aus 
dessen Anilinverbindung bereitete, bei 132°5° schmilzt, wahrend 
das Handelsproduct meist den Schmelzpunkt 115° aufweist. 

In der That zeigte das Pyrogallol, von dem ich aus- 
cegangen war, wie ich mich nachtraglich tiberzeugt habe, den 
Schmelzpunkt 115°, ein Umstand. der zunachst bewies, dass 
mein Ausgangsmaterial verunreinigt war. 

Um daher die Frage nach der} Entstehungsursache des 
Dioxyderivates zu entscheiden, wurde Pyrogallol vom Schmelz- 
punkte 132° (Acidum pyrogallicum bisublimatum Ph. G. III 
und Ph. Austr. VU von Merk in Darmstadt) unter denselben 
3edingungen der Alkylierung unterworfen. Es konnte dabei 
constatiert werden, dass auch dieses Pyrogallol die erwahnte 
Verbindung in derselben Ausbeute liefert. 

Da man nun, soviel bis jetzt bekannt ist, Pyrogallol vom 
Schmelzpunkte 132° als chemisch rein ansehen muss, so sieht 
man sich zur Annahme genOthigt, dass eine »innere Reduction « 
bei der Alkylierung des Pyrogallols stattfindet; es sei denn, 
dass neue Ergebnisse die Sache in anderem Lichte erscheinen 
iassen. 

Im zweiten Theile dieser Arbeit ist eine Anzahl neuer 
Derivate des Pyrogalloltriathylathers beschrieben, die ich in 
der Absicht darstellte, sie zum Aufbau hdherer Phenole zu 
verwenden. 

Ich gedachte namlich, im Anschlusse an die interessanten 
Arbeiten Lobry de Bruyn’s? Umsetzungen des substituierten 
Pyrogalloltriathylathers mit Natriumathylat zu studieren, und 
war daher bestrebt, Brom- und Bromnitroverbindungen des 
Triathers darzustellen. 

Es gelang auch, eine Bromnitro- und eine Bromdinitro- 
verbindung zu gewinnen, fur die sich folgende Constitution 
beweisen lief: 

1 Comptes-rendus, 114, S. 1485. 
2 Rec. trav. chim., IX, 184; XIII, 101. 
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Weiters wurde eine Monosulfoséure und ein Tribrom- 
derivat des Pyrogalloltridthylathers und ein Monobrompyro- 
galloldiathylather dargestellt. 

Im folgenden will ich die hier skizzierten Resultate naher 
beschreiben. 


Il. Theil. 
Die Alkylierung des Pyrogallols mit Bromathyl] und Kali. 


Die besten Ausbeuten werden erhaiten, wenn man auf 
ein Moleciil Pyrogallol vier Moleciile Atzkali verwendet. Man 
nimmt die Reaction in einem mit Wasserstoff gefiillten Apparate 
vor, indem man zur alkoholischen Kalil6sung das in Alkohol 
geloste Pyrogallol zuflieBen lasst und hierauf allmahlich 
ungefahr sechs Moleciile Bromathyl zufiigt. Die Reaction, die 
anfangs sehr heftig ist, wird durch sechs- bis achtsttindiges 
Erhitzen auf dem Wasserbade zu Ende gefihrt. 

Nach dem Abdestillieren des tiberschiissigen Bromathyls 
und des Alkohols versetzt man mit Wasser und Kalildsung und 
schiittelt mit Ather aus. Die Atherlésung wird wiederholt mit 
wasserigem Kali gewaschen, bis sie hellgelb ist und letzteres 
sich nicht mehr schwarz farbt. 

Der Ather hinterlasst nach dem Abdestillieren ein braunes 
Ol, das ungefahr 70°/, des verwendeten Pyrogallols ausmacht. 
Wenn man das Kalilésliche nochmals athyliert, lasst sich die 
Ausbeute auf 100°/, erhéhen. Das rohe Product lasst man in 
einer Schale stehen, worauf es zu einer festen, aber immerhin 
noch von OI durchtrankten Masse erstarrt. Die auskrystalli- 
sierende Substanz ist der Pyrogalloltriathylather, der ungefahr 
70 bis 80°/, des Rohproductes bildet. 

Der Triather wird bei Zimmertemperatur abgesaugt. Da 
dieser in dem ihn begleitenden Ole auBerst leicht léslich ist, 
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muss man ihn mehrmals bei niedriger Temperatur (bis —10°) 
ausfrieren. 


Die fractionierte Destillation im Vatuum. 


Das auf diese Weise vom Triadther gereinigte Ol ist, wie 
zu erwarten war, ein Gemenge. Um dieses zu trennen, unter- 
warf ich es der fractionierten Destillation im Vacuum. Das 
ganze Ol destilliert anfangs unter einem Drucke von 15 mut 
zwischen 137 bis 150° Uber. Da nur durch haufige und lang- 
wierige Wiederholung der Destillation die Siedepunktsdifferenz 
auf 30° vergréBert werden konnte, bentitzte ich einen Hempel- 
autsatz fiir Vacuumdestillation, den ich in der » Osterreichischen 
Chemikerzeitung« Nr. 211 beschrieben habe. 

Die tiefste Fraction wird durch fiinf- bis sechsmaliges 
Destillieren fast vollstandig isoliert. Schwierig. war nur die 
Trennung der Fractionen II (136 bis 138°), III (148 bis 144°) 
und IV (149 bis 150°), da hier die Siedepunktsdifferenzen so 
gering sind, dass eine Trennung im Vacuum kaum erreichbar 
schien. Um den Druck wahrend der Destillation constant zu 
halten, beniitzte ich einen einfachen Druckregulator nach 
Krafft,? der sich gut bewahrte. In Fraction II (136 bis 138°) 
hauft sich der noch geléste Triather an, den man nach mehreren 
Destillationen immer wieder ausfrieren lasst und absaugt, 
wodurch die Isolierung der bena¢hbarten Fractionen be- 
schleunigt wird. 

Die tiefste Fraction siedet unter 15 mm Druck constant 
bei 121° und besteht aus 


Athylbrenzkatechindiathylather. 

Dieser bildet ungefahr 6 bis 7°/, des angewendeten Pyro- 
gallols und ist jedesmal bei drei verschiedenen Darstellungen, 
zu denen Ausgangsmaterial verschiedener Herkunft verwendet 
wurde, entstanden. 

Die Analysen gaben folgendes Resultat: 

l. 0°2514g Substanz gaben 0°679g Kohlenséure und 0°210g Wasser 


(aus Fraction 124 bis 126° der ersten Darstellung). 


1 Vergl. Chem. Centralblatt, 1900, II, S. 1193. 
* Berl. Ber., XV, 1693. 
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Weiters wurde eine Monosulfoséure und ein Tribrom- 
derivat des Pyrogalloltriathylathers und ein Monobrompyro- 
galloldiathylather dargestellt. 

Im folgenden will ich die hier skizzierten Resultate ndher 
beschreiben. 


|. Theil. 
Die Alkylierung des Pyrogallols mit Bromathy] und Kali. 


Die besten Ausbeuten werden erhalten, wenn man auf 
ein Molectil Pyrogallol vier Moleciile Atzkali verwendet. Man 
nimmt die Reaction in einem mit Wasserstoff gefiillten Apparate 
vor, indem man zur alkoholischen Kalil6sung das in Alkoho! 
geloste Pyrogallol zuflieBen Jasst und hierauf allmahlich 
ungefahr sechs Moleciile Bromathy! zufiigt. Die Reaction, die 
anfangs sehr heftig ist, wird durch sechs- bis achtsttindiges 
Erhitzen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt. 

Nach dem Abdestillieren des tiberschiissigen Bromathyls 
und des Alkohols versetzt man mit Wasser und Kalil6sung und 
schiittelt mit Ather aus. Die Atherlésung wird wiederholt mit 
wasserigem Kali gewaschen, bis sie hellgelb ist und letzteres 
sich nicht mehr schwarz fiarbt. 

Der Ather hinterlasst nach dem Abdestillieren ein braunes 
Ol, das ungefahr 70°/, des verwendeten Pyrogallols ausmacht. 
Wenn man das Kalilésliche nochmals athyliert, lasst sich die 
Ausbeute auf 100°/, erhéhen. Das rohe Product lasst man in 
einer Schale stehen, worauf es zu einer festen, aber immerhin 
noch von Ol durchtrainkten Masse erstarrt. Die auskrystalli- 
sierende Substanz ist der Pyrogalloltriathylather, der ungefahr 
70 bis 80°/, des Rohproductes bildet. 

Der Triather wird bei Zimmertemperatur abgesaugt. Da 
dieser in dem ihn begleitenden Ole auBerst leicht léslich ist, 
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muss man ihn mehrmals bei niedriger Temperatur (bis —10°) 
ausfrieren. 


Die fractionierte Destillation im Vacuum. 


Das auf diese Weise vom Tridther gereinigte Ol ist, wie 
zu erwarten war, ein Gemenge. Um dieses zu trennen, unter- 
warf ich es der fractionierten Destillation im Vacuum. Das 
ganze Ol destilliert anfangs unter einem Drucke von 15 mm 
zwischen 137 bis 150° tiber. Da nur durch haufige und lang- 
wierige Wiederholung der Destillation die Siedepunktsdifferenz 
auf 30° vergrOBert werden konnte, beniitzte ich einen Hempel- 
autsatz fiir Vacuumdestillation, den ich in der » Osterreichischen 
Chemikerzeitung« Nr. 211 beschrieben habe. 

Die tiefste Fraction wird durch ftinf- bis sechsmaliges 
Destillieren fast vollstandig isoliert. Schwierig war nur die 
Trennung der Fractionen II (136 bis 138°), III (148 bis 144°) 
und IV (149 bis 150°), da hier die Siedepunktsdifferenzen so 
gering sind, dass eine Trennung im Vacuum kaum erreichbar 
schien. Um den Druck w&hrend der Destillation constant zu 
halten, bentitzte ich einen einfachen Druckregulator nach 
Krafft,? der sich gut bewdhrte. In Fraction II (136 bis 138°) 
hauft sich der noch geléste Triather an, den man nach mehreren 
Destillationen immer wieder ausfrieren lasst und absaugt, 
wodurch die Isolierung der benachbarten Fractionen be- 
schleunigt wird. 

Die tiefste Fraction siedet unter 15 mm Druck constant 
bei 121° und besteht aus 


Athylbrenzkatechindiathylather. 

Dieser bildet ungefahr 6 bis 7°/, des angewendeten Pyro- 
gallols und ist jedesmal bei drei verschiedenen Darstellungen, 
zu denen Ausgangsmaterial verschiedener Herkunft verwendet 
wurde, entstanden. 

Die Analysen gaben folgendes Resultat: 


I. 0°2514g Substanz gaben 0°679g Kohlensaéure und 0°210g¢ Wasser 
(aus Fraction 124 bis 126° der ersten Darstellung). 


1 Vergl. Chem. Centralblatt, 1900, II, S. 1193. 
2 Berl. Ber., XV, 1693. 
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(aus Fraction 120 bis 124° der zweiten Darstellung). 

i Il]. Dieselbe Fraction wurde nochmals destilliert und die Mittelfraction 121 

bis 122° verbrannt: 0°19! g Substanz gaben 0.5183 g Kohlensiure und 
0°1578 g Wasser. 

Illa. 0°2000 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4485° Jodsilber. 


In 100 Theilen: 





Gefunden 3erechnet fir 
i thee. ae CeHeCgH;(OCgH.g). 
I 1 Il IIa tor oe oP 
Seed Reb hae “43°62 >?’ 73°44 74°07 — 74°22 
va Be ee 9°37 9°3 9°18 — 9°32 
bi OCF 289s — 42-86 46°39 


Was die Athoxylbestimmung anlangt, so ist zu be- 
merken, dass man nach der Ublichen Methode keine .con- 
Stanten Zahlen erhalt. 
Das Ergebnis. von vier Dampfdichtebestimmungen nach 
Bleier und Kohn ist aus folgender Aufzeichnung ersichtlich. 
J Die Constante des Apparates war 1340. 


I. 0°0223 g Substanz gaben cine Druckverianderung von 140 mum. 


Il. 0:0184 ¢ > > » » » 127 mm. 
Ili. O°0147 ¢ » » » > >» 107 mm. 
IV. 0°0172 ¢ » » » » >» 130 mm. 
j 
Gefunden 
a “Ties ee” eee. 
| I] III IV 
, ee 213 194°5 184 177 
Gefunden Berechnet fur 
im Mittel C,H, CoH; (OC5H;)> 
eS ee ee, a. 4 
192 194 
Athylbrenzkatechin. 
Um den Athylbrenzkatechindiaéthylather zu verseifen, 
werden 3 ¢ mit 30 cm’*® Jodwasserstoffsaure zwei Stunden lang 
i gekocht. Hierauf wird mit Wasser verdiinnt und ausgeathert. 


Die Atherlésung, mit schwefeliger Saure und viel Wasser 
gewaschen, hinterlasst beim Abdestillieren ein rothbraunes OI. 


I]. O°215g Substanz gaben 0°5791 ¢ Kohlenséure und 0-1795 ¢ Wasser 
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Da dieses nicht krystallisieren wollte, wurde es im Vacuum 
destilliert. ks geht als leichtflissiges, farbloses Liquidum Uber, 
das sich beim Stehen an der Luft ein wenig braunt und beim 
Abkithlen auf —-10° nur etwas dickfllssiger wird, ohne zu 
erstarren. 

Das Verseifungsproduct zeigt folgende Keactionen, die 
mit denen eines Orthodioxyderivates des Benzols eine grofe 
Ahnlichkeit zeigen. Eisenchlorid gibt eine schmutziggriine 
Farbung, die bei Zusatz von einigen Tropfen Natriumcarbonat 
in ein intensives Violett und bei weiterem Zusatz von Natrium- 
carbonat in Rubinroth tbergeht. Mit Bleizucker entsteht eine 
voluminoése Fallung; ammoniakalische Silberldsung wird schon 
in der Kalte unter Spiegelbildung reduciert. Da die Verbindung 


in Wasser unloslich ist, mussten die Reactionen in verdtinnter 


alkoholischer LOsung vorgenommen werden. 


0°2325 ¢ Substanz gaben 0°59i2 @ Kohlensaure und 0° 157 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Getunden Ce HeCogH; (OH)s 
—— = — en 
ts dae ke 69°39 69°96 
SEs tg DER 7°90 1°24 


ie Analyse stimmt demnach auf ein Dioxymonoathyl- 
Die Analy timmt demnacl Dioxyn thyl 
benzol. 
weistiindiges Kochen mit der zehnfachen Menge 
Durch zweistiindiges Kochen mit der zehnfachen Meng 
Kssigsdureanhydrid und wenig Natriumacetat erhalt man ein 
Acetylproduct vom Schmelzpunkte 53°. Es ist ein weifer 
K6rper, der noch nicht analysiert wurde. 


Dinitroathylbrenzkatechindiathylather. 


2¢ des Athers werden vorsichtig und tropfenweise mit 
og rauchender Salpetersdure (sp. G. 1°51) versetzt. Da die 
Reaction auferst stiirmisch ist, muss sie durch Kiihlen gehemmt 
werden. Nach Beendigung der Reaction erwarmt man noch 
drei Minuten auf dem Wasserbade. Beim Verdiinnen mit Wasser 
fallt ein gelbes Ol aus, das nach kurzer Zeit erstarrt. Der 
Nitrokérper wird abfiltriert und aus 9dprocentigem Alkohol 
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rystallisiert. Er krystallisiert daraus in centimeterlangen, 


griinlichweiffen Nadeln vom Schmelzpunkte 83°. Aus 1 g Ather 
erhalt man 0°7 g Nitrokérper vom richtigen Schmelzpunkte. 


Die Analysen der im Vacuum getrockneten Substanz gaben 


i : ) folgende Zahlen, die mit den ftir C,H(NO,),(C,H,)(OC,H,), 
ee berechneten in Finklang stehen. 


0°2179 g Substanz gaben 0°4063 ¢g Kohlensiure und 0°1143 g Wasser. 


0°2010 ¢ > » 0°373 ¢ > » 0°1050 ¢ 

0°2275 ¢ » >» 19°S5cm® Stickstoff bei 18° C..und 747 mm 
Druck. 

0°2100 ¢ Substanz gaben 17°7 cm’ Stickstoff bei 21° C. und 750 mm 


Druck. 


. 0°2178 g Substanz gaben 18°5 cm? Stickstoff bei 21° C. und 746°2 mm 








Druck. 
0°2192 ¢ Substanz gaben 0°3652.¢ Jodsilber nach Zeisel. 
QO: 1862 ¢ >» » 0°2997 ¢ > » » 
0°1824 ¢ » » 0°3103 ¢ > > 
In 100 Theilen: 
Getunden 
—_—— ee 
l il Ill IV V VI VII VII! 
vs ceesny GOree SS omen obs chin foal sas Sais 
oo ites 2°84 5°81 — = ; dud cae a 
il ails tai — 9°91 9°69 9°71 lame —_ o 
hb wake peat — — — — — 31°85 30°77 31°32 
Berechnet fur 
CegH(NOos)gCoH;(OCoH;)o 
ene ee 
Ge et Sesrsrd i 50°59 
a ok, ae 5°64 
RE Bene ee 9°86 
aie aca es 31°66 


In den alkoholischen Laugen, die beim Umkrystallisieren 


zurickbleiben, scheint ein K6rper mit niedrigerem Schmelz- 
punkte, wahrscheinlich ein Mononitroderivat, vorhanden zu 


das aber nicht isoliert wurde. 


Bromnitroathylbrenzkatechindiathylather. 


Zu 2 g des Athers, den man in 5cm’ Eisessig gelést hat, 


man unter Kiihlung und Umschitteln 1°7 g Brom tropfen- 


weise zuflieBen. Die Bromfarbe verschwindet dabei vollstandig 
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unter Entwickelung von Bromwasserstoff. Man verdiinnt mit 
Wasser, stumpft die Essigsdure mit Kalilauge ab und nimmt 
das herausfallende Ol in Ather auf. Die atherische Lésung 
muss mit Kali gewaschen werden, da beim Bromieren schwache 
Verseifung eintritt. Der Ather lasst beim Abdestillieren ein 


gelbes O! zurtick, das nicht erstarrt. Man versetzt dieses hierauf 


mit der vier- bis fiinffachen Menge HNO, (sp. G. 1°4) und 
schuttelt einige Zeit kraftig durch. Das Gemisch farbt sich 
unter Erwarmung dunkelbraun und wird hellgelb, wenn die 
Reaction den Hodhepunkt erreicht hat. Die Hauptmenge des 
entstandenen Nitrokérpers ist als Ol ungelést vorhanden und 
wird nach kurzer Zeit fest. Die gebildete Substanz besitzt eine 
hervorragende Krystallisationsfahigkeit und fallt aus Eisessig 
in langen Nadeln vom Schmelzpunkte 78° aus. 

Die Analysen der im Vacuum getrockneten Substanz 
stimmen auf C,HNO,BrC,H,(OC,H,),. 


l. 0°2355 ¢ Substanz gaben, mit Kalk gegliiht, 0° 1406 ¢ Bromsilber. 


Il. 0°2089 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3048 ¢g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ra — Cy.NOoHBr CoH; (OCsH;,). 
———— a pn 
Rae peg 29°42 - 20°14 
OC,H,.... — 27°89 28°30 


Die hier beschriebene Bromnitroverbindung wurde zu 
dem Zwecke dargestellt, um den Beweis zu erbringen, dass 
hier ein Athyl- und nicht ein Dimethylderivat vorliege. Gelingt 
es namlich noch, eine Nitrogruppe substituierend einzufiihren, 
so sind alle sechs Wasserstoffe am Benzolkern durch Radicale 
ersetzt, von denen eines die Athylgruppe sein muss. 

In der That erhalt man beim Behandeln der Bromnitro- 
verbindung mit der doppelten Gewichtsmenge rauchender 
Salpetersdure (sp. G. 1°51) einen Kérper, der aus verdiinntem 
Eisessig umkrystallisiert, bei 65 bis 66° schmilzt und welcher, 
wie aus der folgenden Analyse hervorgeht, zwei Nitrogruppen 
enthalt. 
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0° 2069 g im Vacuum getrockneter Substanz ergaben 12°6 cm? Stickstoff bet 
10° C, und 749°5 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden Ce (NOg)oBr (CoH;) (OCgHs jy 
a i ee i 
ee ee yee ¥ 827 7°73 


Die Fraction III besteht aus 


Athylpyrogalloltriithylather. 


Die Verbindung bildet ungefahr 5 bis 8°, des Ausgangs- 
materiales und wurde in wechselnder Ausbeute erhalten. 
Wahrend man bei der ersten Darstellung eine deutliche Tren- 
nung erreichen konnte, machte ihre Isolierung bei der zweiten 
Darstellung gréBere Schwierigkeiten. Sie siedet unter einem 
Druck von 15 mm bei 148°. 


I. 0°1988 g Substanz gaben 0°5160 ¢ Kohlenséure und 0° 1697 ¢ Wasser. 
II]. 0°2214,¢ Substanz gaben 0°5734 ¢ Kohlensdure und 0°1828 ¢ Wasser. 
Il. 0°205 ¢ Substanz gaben 0°574g AgJ. Athoxylbestimmung »im Rohre. 
IV. 0°195 g Substanz gaben 0°5451 g AgJ. Athoxylbestimmung »im Rohre. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
a TT CeCaHs Hy (OCgH;)- 
I I] UI IV eo Saggy 
Ris piace aie ce 70°77 =70°61 — a 70°60 
ee ivecus. 9°59 9°19 = — 9°26 
a —'| §3°53 '53*43 56°73 


Aus dieser Fraction konnte mit rauchender Salpetersdure 
(sp. G. 1°51) ein 


Dinitroathylpyrogalloltriathylather 


erhalten werden. Man verfahrt hiebei ebenso wie beim Nitrieren 
der Fraction I, nur muss man hier noch behutsamer vorgehen 
und die Reaction durch starkes Abkuhlen mafigen, da sonst 
das ganze Ol oxydiert wird. Die Ausbeuten sind, der leichten 
Oxydierbarkeit des Kérpers entsprechend, geringer. Man erhalt 
aus 1 g ungefahr 0°5 g Nitrokérper. Beim Eindampfen der vom 
Nitrokérper abfiltrierten Salpetersaure wurde ein Krystallbrei 
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erhalten, der sich als Oxalsaure erwies. Die Nitroverbindung 
ist in Alkohol leicht léslich und krystallisiert aus Eisessig in 
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkte 51°, die lichtempfindlich 
sind und nach einiger Zeit dunkelgelb werden. Aus den Laugen 
lasst sich durch fractioniertes Fallen mit Wasser ein Korper 
isolieren, der bei 45° schmilzt und der vorlaufig noch nicht 
untersucht wurde; er ist wahrscheinlich ein Mononitroderivat. 
Die Analyse des im Vacuum getrockneten kérpers vom Schmelz- 
punkte 51° gab folgendes Resultat: 
|. 0°1720 ¢ Substanz gaben 0°3212 ¢ Kohlenséure und 0°101 ¢ Wasser. 
Il. 0°224.¢ Substanz gaben 16°5 cm* Stickstoff bei 16° C. und 753°5 mm 
Druck. 
Ill, 0°1484 ¢ Substanz gaben 0°3160 ¢ AgJ nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fii 
Ss crete Ce (NOvg)oCoHs (OC.H;). 
| lI II] gO Ag i i 
ee ne 50°90 - —_ 53°17 
- SEGRE St) ere 6°8 oan ‘aii 6°] 
Pc 60 Be 2axion 8°69 se 8°55 
OCH ee Be — 10-70 ti* 13 


Die nachst hohere Fraction IV siedet bei 149 bis 150° und 
bildet ungefahr 2 bis 3°/, des Ausgangsmateriales. 

Die Verbrennung gibt Zahlen, die mit denen itiberein- 
stimmen, die von einem Tetraathylpyrogallol gefordert werden. 


I. 0°2234 ¢ Substanz gaben 0°575 g Kohlenséure und 0°1857 g Wasser. 
Il. O°211 ¢ Substanz gaben 0°5459 ¢ Kohlensaure und 0° 1762 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
aot — ” Ce (CoHs)gHo(OCoH; )oO 
SS betes 70°18 70°54 70°60 
SPS, 9-3 9-26 


Die Athoxylzahlen nahern sich zwar jenen, die der Ver- 
bindung 


C,(C,H;),H,(OC,H;),0 
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entsprechen, schwanken aber innerhalb 36, und 46°/,, eine 
Erscheinung, die noch weiterer Aufklarung bedartf. 





a 1 i a a ae 





I]. Theil. 


Derivate des Pyrogalloltriathylathers. 
Pyrogalloltriathylathersulfosaure. 


Die Sulfosdure erhalt man durch Auflisen von 10g Tri- 
ather in 30 g concentrierter Schwefelsdure in der Kaite. Behufs 
7 Darstellung des Baryumsalzes wurde nach dem Verdiinnen 
| | mit Wasser durch Baryumcarbonat neutralisiert und das Filtrat 
eingedampft. Es krystallisiert aus Wasser in warzenformigen 
Krystallen mit zwei Molectilen Wasser. 


SRE AONE PR 
. . . ee rae een ee Ree ~ 4 
- Soy ie x ee ats PRES Te 
pelt Lo Nie cit AE ra : 


“s - - ates — - — —— —) _— = “ > 
SA Ce I A NE Ea Pt Nt nts Nar ee, Palin Nhs oe eo ee , woe 
Som Beiter se 


ey 


I. 0°2451 g Substanz gaben 0°3473 g Kohlensdure und 0°119, g Wasser. 
Il. 0°279 g Substanz gaben 0°3485 ¢ Kohlensdure und 0°1053 g Wasser. 
III. 0°4258 ¢ lufttrockene Substanz gaben bei 100° 0°022 9 Gewichtsverlust 
und nach dem Glihen 0°1293 ¢ BaSQ,. 


In 100 Theilen: 4 





Gefunden 3erechnet fur 
Ce a Oe 'CgHo(OCgH;), SOg |p Ba+-2 HgO 
: ——i “i 
Rik sae ee 38°64 38°33 —. 38°31 
4 re 2°47 4°73 — 5°06 
: an aten 3 — — 17°87 18°23 
nd Py, 5s — at 5°04 4°8 


~ chs 
fA RE, BEGINS TI a Pe ee Le 


pki 


Aus der Loésung des Baryumsalzes wurde durch Ver- 
setzen mit der berechneten Menge Kaliumsulfat das Kalisalz 
bereitet. 3 


0°377 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°1011 g KySO,. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,H ySOsK (OCgH;)s 
wee ee Se ee 


Hh itidhivrs ta Use 11,92 





Bei einem Versuche, aus dem Bleisalz durch Schwefel- 
ea | wasserstoff die freie Saure darzustellen, zeigte es sich, dass 
Hn | die Sulfosaure schon beim vollstandigen Eindampfen auf dem 
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Wasserbade unter Aufnahme von H,O in C,H,(OC,H,), und 
H,SO, zerfallt. Wenn man jedoch die am Wasserbade con- 
centrierte Lo6sung bei gewodhnlicher Temperatur im Vacuum 
eindampft, lasst sich die freie Sdure in warzenférmigen Kry- 
stallen gewinnen. Ein weiterer Versuch, aus dem Kalisalz 
durch Schmelzen mit Cyankali das Nitril darzustellen, fiihrte 
zu keinem Resultat. 


Tribrompyrogalloltriathylather. 


Zur Darstellung dieser Verbindung lést man den Triather 
in wenig Eisessig und fiigt unter Kihlung tropfenweise einen 
Uberschuss von Brom zu. Unter starker Bromwasserstoff- 
entwickelung und Erwarmung werden drei Molectile Brom 
verbraucht. Man stellt das Reactionsgemisch einige Zeit unter 
eine Vacuumglocke tiber Atzkalk, worauf der Tribromtriathyl- 
ither auskrystallisiert. Dieser wird vom beigemengten Ole 
abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Sein Schmelz- 
punkt stimmt merkwtrdigerweise mit dem des P 
triathylathers Uberein und ist 38 bis 39°. 


vrogallol- 


|. 0°206 g Substanz ergaben 0°316 ¢g Jodsilber nach Zeisel. 
Il. 0°403 g Substanz gaben 0°5069 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 

ae reg CeBre (OCogHs) 

| I] a 
OC,H,.. ..29°32 30°21 
Beis Siwaucs — 53°56 53°65 


Monobrompyrogalloldiathylather. 


Fiigt man zu einer Lésung von 5g Triather in 30 bis 40 g 
Eisessig 4 ¢ (1 Moleciil) Brom, so bleibt der freiwerdende BrH 
im Ejisessig geldést. Stellt man hierauf die hellgelbe Lésung 
einige Stunden aufs Wasserbad, so farbt sie sich ganz dunkel- 
braun, indem zum Theil eine Verseifung eintritt, die folgender 
Gleichung entspricht: 


C,H, Br(OC,H,), +BrH = C,H, Br(OC,H;),0H+BrC,H,. 


Verdiinnt man-nun mit Wasser, so fallt ein braunes O] aus, 
das nach mehrstitindigem Stehen theilweise krystallisiert. Ist 
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dies nicht der Fall, so nimmt man es in Ather auf und entzieht 
der Atherlésung durch Schiitteln mit wasserigem Kali den 
kaliléslichen Antheil. Beim Ansduern fallt nun ein braunes O| 
aus, das bald von Krystallen durchsetzt ist. Man saugt ab und 
krystallisiert aus Alkohol um. Die Verbindung krystallisiert in 
Nadeln vom Schmelzpunkte 103 bis 104°. 

Die Analysen der vacuumtrockenen Verbindung zeigen, 
dass hier die Verbindung C,H, Br.(OC,H,),OH vorliegt. 
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I. 0'1915 g Substanz ergaben 0°3435 g Jodsilber nach Zeisel. 
Il. 0°2725 ¢ Substanz ergaben 0° 1966 g Bromsilber. 


In 100 Theilen: : 


Gefunden Berechnet fiir E 

‘mee — CgHoBr(OC,H;),0H 4 

OC, H, ie egg 34°30 = 34°37 # 
es eebutane o —- 30°70 30°52 = 


Bromnitropyrogalloltriathylather. 








Man losst 5 g Triather in wenig Ejisessig, gibt 4 g (1 Mol.) : 
Brom tropfenweise und unter Kitihlung zu, da sonst, wie aus e 
4 


\ der eben beschriebenen Verbindung hervorgeht, Verseifung ein- 
tritt. Beim Versetzen mit Wasser fallt ein schweres O] zu Boden. 
Dieses wird im Scheidetrichter von der Essigsdéure getrennt 
und dann mit dem doppelten Gewicht Salpetersdure (sp.G. 1° 4) 
ubergossen und kraftig durchgeschuttelt. Das Gemisch farbt sich 
unter Erwarmung dunkelbraun, und das Ol, das ungeldst in 


der Salpeterséure vorhanden ist, erstarrt, sowie die Reaction 
den Hodhepunkt erreicht hat. Der K6orper krystallisiert aus : 
Alkohol in diinnen Nadeln vom Schmelzpunkt 104°. ‘ 

Die Analysen der vacuumtrockenen Substanz geben die 
von der Formel C,BrNO,H(OC,H,), geforderten Zahlen. 


[. 0°2118 g Substanz gaben 0°4438 g Jodsilber nach Zeisel, 
II. 0°3590 g Substanz gaben mit Kalk gegliht 0°1974 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 








Gefunden 3erechnet fiir 
Ty — CBr NOogH (OCHS). 
I Il Riedy BoE Oe Ri 
j OG gigs ¢ 40108 02 29 40°41 


Biillivie ved. cote 23°99 23°93 
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Bromdinitropyrogalloltriathylather. 


Lést man den zuletzt beschriebenen Nitrokérper in der 
dreifachen Menge rauchender Salpetersaure (sp. G. 1°51), so 
tritt noch eine Nitrogruppe ein. Beim Verdiinnen mit Wasser 
fallt ein fester KOrper, der, aus Eisessig umkrystallisiert, bei 
74° schmilzt. 


0:1999 g Substanz gaben 12°8 cm? Stickstoff bei 15° C. und 740°6 mm Druck 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ce (NOs) Br(OCsH;).. 
See Sa 
me. PES A 7°42 7°41 


Um die Stellung der Nitrogruppen und des Broms in 
den beiden letzten Verbindungen zu _ bestimmen, stellte ich 
den Mononitropyrogalloltriathylather dar, fiir den Schiffer’ 
folgende Constitution nachgewiesen hat: 


OCH, 


A™ OCoH,, 


NO, 7, OCoH,; 
SF lage 
Man erhdlt ihn nach der Vorschrift von Benedikt,? der 
eine Dinitroverbindung erhalten haben wollte. Es enthalt aber 
der nach dieser Vorschrift entstehende Ko6rper, wie ebenfalls 
Schiffer *® gezeigt hat, nur eine Nitrogruppe. Eine Stickstoff- 
bestimmung beweist dies. 


0°2335 ¢ Substanz ergaben 11 cw Stickstoff bei 14° C. und 750°1 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden UgHs NO, (OC3H;)» 
td —" eet. i 
ee oe 0°54 5°90 


1 Berl. Ber., 25, S. 723. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 2, S. 217. 
> des. 
Chemie-Heft Nr. 3. 14 
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Durch Bromieren dieses Koérpers. musste man ein Brom- 
nitroderivat von folgender Stellung erhalten: 
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und aus dem Vergleich dieser Verbindung mit dem oben 
beschriebenen Bromnitroderivat vom Schmelzpunkte 105° 
konnte sich dessen Constitution ergeben. 

In der That erhalt man beim Bromieren dasselbe Brom- 
nitroderivat von gleichem Schmelzpunkte und weiters bei 
gleicher Behandlung mit rauchender Salpetersaure den oben 
beschriebenen Monobromdinitropyrogalloltriathylather vom 
Schmelzpunkte 74°. 

Daraus ergibt sich ftir beide Verbindungen folgende 
Constitution: 

OC 9H; 
Pena 


NO. OCsH, 


By 
Br 


fiir den Monobrommononitropyrogalloltriathylather und 


OCH, 


NO, fori OC gH; 
NOs, RS OCH; 


Br 


fiir den Monobromdinitropyrogalloltriathylather. 








Elektrochemische Studien am Acetylen. 


I. Mittheilung: 
Kathodische Depolarisation 


von 


Dr. Jean Billitzer. 
Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. November 1901.) 


Einleitung. 


Sehr alt und sehr zahlreich sind die Versuche, welche 
darauf hinzielen, chemische Radicale durch Wasserstoff, Sauer- 
stoff, Halogen etc., die auf elektrochemischem Wege dargestellt 
werden, zu ersetzen oder in andere Radicale tiberzufihren. 
Weniger untersucht wurde die Fahigkeit ungesattigter Korper, 
elektrochemische Radicale zu addieren; und um einen solchen 
Fall eingehender zu studieren, wurde das Acetylen, welches 
als Typus eines ungesattigten Korpers dienen kann und das, 
wie Berthelot’s grundlegende Arbeiten gezeigt haben, einen 
Weg erOdffnet, zu den verschiedensten organischen Korpern zu 
gelangen, zur Untersuchung herangezogen, da es vermdge 
seiner Reactionsfahigkeit und seiner nicht unerheblichen 
Léslichkeit in Wasser und in wasserigen Lésungen der elektro- 
lytischen Einwirkung verschiedener Agentien leicht zuganglich 
gemacht werden kann. Und es bietet das Studium derartiger 
Processe noch den weiteren Vortheil, uns Aufschluss Uber die 
freie Energie der betreffenden Kohlenstoffradicale zu geben, 
und einen Weg. zur Darstellung bestimmter Producte in quanti- 
tativer Stromausbeute zu erdffnen. 

14# 
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Um die Verhiltnisse kennen zu lernen, unter welchen 


letzteres zu erwarten ist, bediente ich mich der Methode der 


Bestimmung der Zersetzungsspannungen, die von Leblanc! 
angegeben, von Nernst? und seinen Schiilern weiter aus- 
gearbeitet worden ist und die bekanntlich auf der Thatsache 
fuBt, dass jedem Ion eine bestimmte charakteristische Ent- 
ladungsspannung zukommt, unterhalb welcher es sich nicht 
abscheiden kann. Beginnt man also die Elektrolyse mit niederem 
Potentiale und steigert dasselbe allmahlich, so werden sich 
unterhalb der Zersetzungsspannung keine lonen abscheiden 
k6nnen; die Stromleitung kann héchstens durch den Reststrom 
erfolgen und nimmt die ihm entsprechenden minimalen Werte 
an. Ist aber der Zersetzungspunkt erreicht, so kénnen sich 
die Ionen entladen, und die Stromintensitaét beginnt rasch mit 
dem Potentiale zu steigen. 

Versinnlicht man sich diesen Vorgang durch eine graphi- 
sche: Darstellung, indem man etwa das Potential auf die 
Abscissenaxe, die zugehérigen Stromstarken auf die Ordinaten- 
axe auftragt, so erhalt man eine Curve, die bis zum Zersetzungs- 
punkte ganz langsam ansteigt, dann aber eine mehr oder minder 
scharfe Richtungsanderung aufweist (vgl. Fig. 2, Curve 1). 

Diese fiir jedes Ion charakteristische Curve gewinnt aber 
eine andere Gestalt, wenn in der Lésung ein Stoff vorhanden 
ist, mit welchem das Ion eine primdare Reaction zu liefern 
vermag. Ist namlich die Arbeit, welche zur Herbeifihrung dieser 
Reaction geleistet werden muss, geringer als die, welche zur 
freien Abscheidung des lons verbraucht wird, mit anderen 
Worten: bedarf es eines geringeren Druckes, um das Ion seiner 
Verbindung zuzufihren, als um es frei abzuscheiden, so wird 
es schon bei niedererem Potentiale von dem »Depolarisator « 
aufgenommen, der Strom beginnt bei geringeren Spannungen 
durch die Zelle zu flieSen und die Curve weist schon unterhalb 
des Zersetzungspunktes eine Richtungsanderung auf. 

Umgekehri kann man wieder aus dem Auftreten einer 
derartigen »Depolarisation« mit Sicherheit auf den Eintritt einer 


1 Z, phys. chem., 8, 299, 1891; 12, 333 1892. 
2 Ber., 30, 1547, 1897. 
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primaren Reaction zwischen lon und Depolarisator schlieBen 
und wird gleichzeitig in den Stand gesetzt, die Anzahl der 
entstehenden Reactionsproducte anzugeben,indem aus analogen 
Griinden fiir jeden einzelnen K6rper, welcher bei der Elektro- 
lvse gebildet wird, eine Discontinuitét! der Stromcurve zu 
beobachten sein muss. GleichZeitig eréffnet sich uns die Kennt- 
nis der Bedingungen, unter welchen sich die gewiinschte 
Reaction quantitativ abspielt. 

Leitet man namlich die Elektrolyse bei einem Potentiale 
ein, welches oberhalb des ersten, unterhalb des zweiten Knick- 
punktes liegt, so kann der Strom in der Zelle naturgemaéf} nur 
durch die Abspielung der Reaction, welche dem ersten Strom- 
sprunge entspricht, geleitet werden und es wird ein einziges 
Product in quantitativer Stromausbeute erhalten; bei hdherer 
Spannung aber wird meist ein Gemisch verschiedener Sub- 
stanzen, deren Mengenverhaltnisse in jedem speciellen Falle 
verschieden sein werden, resultieren. 

Zu diesen Vortheilen vor den rein chemischen Methoden 
gesellt sich aber ein Nachtheil. Arbeitet man namlich bei so 
niederen Potentialen, so lasst sich die Stromdichte nicht Uber 
ein bestimmtes Maximum steigern; die Reaction verlauft 
quantitativ, schreitet aber sehr langsam vor. 


Versuchsanordnung. 


Zur Bestimmung der Entladungspotentiale bediente ich 
mich einer Versuchsanordnung, die im Wesen schon von 
Dony-Hénault? beschrieben wurde, aber einige bequeme 
Abanderungen Zeigt. 

Der Strom, welcher die Zelle passiert, wird der Strom- 
quelle I (als welche ein Bleiaccumulator verwendet wurde) 
mit Hilfe einer Briicke aus Widerstandsdraht (als welche die 
handliche Briickenwalze bentitzt wurde) regulierbar ent- 
nommen, zur Elektrode A (aus Platinblech) gefiihrt und von 
der Messelektrode B (Spitze aus Platin, respective anderen 


1 Des knapperen Ausdruckes wegen wird immer von einer Discontinuitat 
oder einem Knicke etc. die Rede sein, doch sind die Curven thatsidchlich 
continuierlich, und ein scharfer Knick ist nur die Folge einer Extrapolation. 

2 Zeitschrift fir Elektrochemie, 6, 533. 
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Metallen) durch ein Galvanometer (im Nebenschlusse) G, dessen 

Empfindlichkeit durch Anderung des Widerstandes W reguliert 
wurde, zuruckgeleitet. 

Als Galvanometer bediente ich mich eines Desprez- 
d’Arsonval von der Empfindlichkeit 1°10~—8; die Ablesung 
geschah durch Fernrohr und Scala. 

Das Potential der Messelektrode wurde in den meisten 
Fallen gegen eine Wasserstoffelektrode C, welche in die 
gleiche Lésung tauchte und von einem langsamen Wasserstoft- 
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Fig. 1. 


l und li Accumulatoren. E Nullinstrument. 


A Elektrode. V Priacisions-Voltmeter. 
B Messelektrode. G Galvanometer. 


N Normalelektrode. 
C Commutator. 


W regulierbarer Widerstand. 


strome bespult wurde, gemessen, seltener gebrauchte ich die 
Calomel-Elektrode. Die Bestimmung geschah nach der Compen- 
sationsmethode, indem die Leitung von N durch den Commu- 
tator C zum Nullinstrumente £ (ein Millivoltmeter), von da zur 
Briicke und nach B zuriickgeleitet wurde. Wenn £ auf Null 
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Elektrochemische Studien am Acetylen. 


einspielt, gibt das Pracisionsvoltmeter V die Spannung zwischen 
Bund C direct an. 

Bei jeder Messung wurden zuerst die Zersetzungspunkte 
des Lésungsmittels bestimmt, sodann Acetylen bei B eingeleitet 
und die Bestimmung wiederholt. 


Das Acetylen wurde aus Calciumcarbid und Wasser 


hergestellt und sorgfaltig durch eine Lésung von K,Cr,O, in 
verdinnter Schwefelsaure und durch NaOH gewaschen. 


Kathodische Depolarisation des Acetylens an platinierten 
Platinelektroden. 


A. In Alkalien. 


In alkalischer oder ammoniakalischer L6sung verhdlt sich 
Acetylen an der Kathode indifferent gegen Elektroden von 
blankem Platin und Nickel, fiihrt aber bei der Verwendung 
platinierter Platinelektroden eine sehr deutliche Depolarisation 
herbei, welche dieselben Knickpunkte aufweist, gleichgiltig, ob 
NH,OH, NaOH oder KOH als Elektrolyt dient. 

Beispielsweise sei hier ftir jedes dieser L6sungsmittel je 
eine von vielen Messungsreihen angeftihrt. Unter Colonne | 
sind die Potentialdifferenzen gegen eine Wasserstoffelektrode, 
welche in die gleiche Lésung tauchte, unter Colonne II die 
Stromstarken in Scalentheilen des Galvanometerausschlages 
angegeben. 

Bei der Ausfiihrung der Messungen erwies es sich als 
angezeigt, den Hahn zwischen B und C (der Messungs- und 
Wasserstoffelektrode) geschlossen zu _ halten; die geringe 
Leitung durch die Feuchtigkeitsfaden gentigte vollkommen, 
und es lie sich eine Beeinflussung des Potentials der Wasser- 
stoffelektrode auf diese Weise sicher vermeiden. Die hiedurch 


verursachte Anderung des Widerstandes zwischen B und ( 


bleibt wesenlos, da die Spannung mit. Hilfe der Compensations- 
methode im stromlosen Zustande gemessen wird. 
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Tabelle I. 


C,H, in KOH (hiezu Fig. 2). 

















| LE ee By 
| fr OSD O'Yy 
| 0-8 1-0 
0°68 4°1 
VY 
2 10-6 79 
% 0°53 11 
“yf 0745 15 
oa OSs 19 
c oOo Qn. 
c 0°28 23°4 
2 | 0-18 28°8 
=) 
~ in =~ @¢ 6.2 mete 6.66 o'@4:6¢ Fee VS 
0°13 32 
O°1 37 
| 0-06 42°2 
| { 0:01 48 
| , 0°02 53 
Wena. veer 
| 0°05 6d 
0:06 80 








An den punktierten Stellen weist die Zunahme der Strom- 
starke einen Sprung auf. 

Zur Vermeidung zu groBer Galvanometerausschlage wurde 
bisweilen in einer Messungsreihe die Empfindlichkeit des 
Galvanometers geandert, die Stromintensitat fiir zwei bekannte 
Punkte mit geanderter Empfindlichkeit nachgemessen und die 
héheren Zahlen danach berechnet. Oder es wurde auch haufig 
von einem bestimmten Potentiale ab der Mafstab von J geandert 
und diese Anderung bei der graphischen Darstellung beriick- 
sichtigt. 
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Tabelle lil. Tabelle IIL. 
| 
C,H, in NaOH. C,H, in NH, (1normal). | 
| 
[LE HJ rts I J | 
r O'> 0°8 | 0-8 0°04 | 
0:8 i-0 | 0°75 0-05 
0°74 ee | 0°7 1°Z 
2 10-7 4-0 | 0°76 2°3 
z 
Z 1 0-6 10°3 0°5 4°0 
= 
x 0°48 16-0 0°35 6:0 
a. 
@ 410°35 25°2 0°23 7°2 
= | 0-22 32°38 | 0-15 8-0 
oo | 
= 1 0-2 34:0 | 0°09 11°5 
+ | 0-16 36°2 0-0 17°0 
0°12 42°9 
| O° 02 62 
0:0 66 | | 
} 
0:01 68 
| 0-02 74 
0°03 80 | 











Zeichnet man die angefihrten Zahlen graphisch in der 
Weise auf, dass die Spannungen auf der Abscisse (in Volts), 
die Stromintensitaéten auf der Ordinate (in Scalentheilen des 
Galvanometerausschlages) aufgetragen werden, so erhalt man 
Curven, die vollstandig gleich laufen, iibereinstimmende Knick- 
punkte bei 0°75, 0°15 und —0°01 bis —0°04 aufweisen und 
sich nur durch verschiedene Neigung der Aste voneinander 
unterscheiden; es braucht daher nur eine angefiihrt zu 
werden. 
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Fig. 2. 

I. KOH 


IL. ical Elektrode: platinierte Platinspitze. 


B. In Séuren. 


Untersucht man das kathodische Verhalten des Acetylens 
in Saéuren unter Anwendung einer platinierten Platinspitze, so 
findet man hier dieselben Verhaltnisse wieder. Tabelle IV, 
in welcher beispielsweise die Beobachtungen in 1normale 
Schwefelsaurelésung zusammengefasst sind, gibt davon ein Bild. 


Tabelle IV. 
C,H, in SH,0O,. 
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E J 
0°6 4°1 
0-5 6°5 | 
0-4 90 | 
0°35 10°8 
0-3 49-9 
0°27 12°9 
0°23 14°0 
0°18 he 
0-12 20°5 | 
0°07 2% | 

| = 0-08 3° | 

| 0O-O 3¢ 

| —0-02 40 

| —0°05 | 44°35 

| —(0*OS 2 


Unstetigkeit tritt an den punktierten Stellen auf; die der 
Tabelle entsprechende Curve entspricht vollkommen der Fig. 2 
(S. 8). Die Producte sind wie dort Athylen, Athan, endlich 
Wasserstoff. 


Discussion der Curve. 


Die Wasserstoffelektrode fungiert als LOsungselektrode, 
wie es die Theorie verlangt, denn es ist ja der Druck der 
positiven lonen an derselben hodher als im depolarisierenden 
Medium, ilir Potential muss daher gegen die Messelektrode 
negative Werte annehmen. 

In den Tabellen und der Figur sind der Einfachheit halber 
nur die Potentialdifferenzen zwischen Mess- und Wasserstoft- 
elektrode angegeben; will man das Potential der Messelektrode 
berechnen, so ist noch zu beriicksichtigen, dass die Wasserstoft- 
elektrode in Normal-Alkali das Potential —0°8 Volt annimmt, 
welcher Wert also noch zu subtrahieren ist. 





Rateen, Ome ROSES sarmnEREE. 











208 J. Billitzer, 


Den drei Knicken entsprechend miissen wir das Auftreten 
dreier verschiedener Ko6rper bei der Elektrolyse erwarten, und 
es erschien von vornherein wahrscheinlich, dass dem ersten 
Knickpunkte die Bildung des Athylens, dem zweiten die des 
Athans, dem dritten endlich die Entwickelung freien Wasser- 
stoffes entsprache. Diese Vermuthung wurde durch die Analyse 
vollkommen. bestatigt. Arbeiten wir also innerhalb des Inter- 
valles zwischen den zwei ersten Knickpunkten (d. h. zwischen 
0°75 und 0°15 Volt), so ist die Bildung des Athans und das 
Auftreten freien Wasserstoffes ausgeschlossen; zwischen dem 
zweiten und dritten Knickpunkte (also zwischen +0°15 und 
-—Q°05 Volt) erhalten wir ein Gemisch der zwei ersten Producte 
(Athylen und Athan), bei noch héherem Potentiale ein Gemisch 
derselben mit freiem Wasserstoff. 

Die quantitative Zusammensetzung der Reactionsproducte 
hangt in erster Linie von der Bildungsgeschwindigkeit derselben 
ab, fiir die uns die Neigung der Curve, beziehungsweise das 
Verhadltnis der Zunahme der Neigung nach dem Knicke zu 
ihrer urspriinglichen Neigung ein ungefahres Ma an die Hand 
gibt. Der stromleitende Vorgang besteht ja darin, dass die 
positiven Ionen bei ihrer Verbindung mit dem Depolarisator 
von dem elektrischen in den unelektrischen Zustand tbergehen. 
Je begieriger der Depolarisator dieselben -aufnimmt, d. h. je 
groBer die Reactionsgeschwindigkeit bei der Reduction ist, 
umso gréer wird die Zahl der aufgenommenen H-lonen sein, 
umso schneller wird diese Zahl und also die Stromintensitat mit 
dem Potentiale zunehmen. Und es ist vielleicht damit ein 
Weg gegeben, bei wechselnder Concentration des Depolari- 
sators, die Reactionsgeschwindigkeit und die Ordnung der 
Reaction auf einfache Weise zu ermitteln. Uber diesbetreffende 
Messungen wird anderenorts néher berichtet werden. 

In zweiter Linie hangt das Verhaltnis der gebildeten Pro- 
ducte von der Wahl des Potentials ab, welches festgehalten 
wird, indem die Erhéhung desselben die Bildung der hdéher 
auftretenden Producte begiinstigt. | 

Vergleichen wir die Zahlen fiir die kathodische Depolari- 
sation von Athylen und Acetylen: 0°15 und 0°75, so finden wir 
die ’viel gréBere Additionsfahigkeit des letzteren in der viel 
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gréBeren freien Energie des Systems Acetylen—Wasserstoff 
gegeniiber dem System Athylen—Wasserstoff ausgedriickt. 
Betrachtet man das Verhidltnis der Gesammtenergie dieser 
Systeme und benititzt hiezu die von Thomson angegebenen 
Zahlen,! so erhalt man fiir: 


C,H, +H, = C,H,+41°0 Cal. 
C,H,+H, = C,H,+35°5 Cal. 


Die Reihenfolge der GréfSen fiir Gesammt- und freie Energie 
ist dieselbe, das Verhdltnis aber verschieden; daraus folgt 
eine Verschiedenheit der Temperaturcoefficienten, welche eine 
Naherung der zwei Knickpunkte zueinander (nach links) mit 
ansteigender Temperatur bedingt; bei einer bestimmten (aller- 
dings sehr hohen) Temperatur miissen beide in einen einzigen 
iibergehen. Bei noch hdherer Temperatur ist ihre Reihenfolge 
verkehrt, d. h. Athylen zerfallt unter Bildung von Acetylen und 
Wasserstoff. 


Quantitative Bestimmungen. 


Besitzen die besprochenen Knickpunkte aber thatsachlich 
die ihnen zugeschriebene Bedeutung, so muss es gelingen, 
innerhalb der betreffenden Potentialgrenzen Acetylen;mit quan- 
titativer Stromausbeute in Athylen, beziehungsweise in ein 
Gemisch von Athylen und Athan, endlich von Athylen, Athan 
und Wasserstoff tiberzufiihren. 

Die Erfiillung dieser Consequenz ist leicht experimentell 
zu prufen, und es wurde zu diesem Zwecke ein Silbervolta- 
meter in den Stromkreis der elektrolytischen Zelle eingefihrt, 
die Menge des theoretisch abgeschiedenen Wasserstoffes aus 
dem Gewichte des abgeschiedenen Silbers berechnet, die ge- 
wonnenen Gase der quantitativen Analyse unterworfen. 

Um ein constantes Potential bei der Elektrolyse zu er- 
reichen, wurde die G6ttinger StraBenleitung von 220 Volt als 
Stromquelle bentitzt, welcher durch Einschaltung einer Reihe 
von Gliihlampen die gewtinschte Spannung entnommen wurde. 
Das Potential wurde stets gegen eine dritte Elektrode gemessen; 


1 Ostwald, Lehrbuch. II, 1, 374 ff. 
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als Kathode statt der Spitze aus platiniertem Platin natiirlich 
eine Platte aus dem gleichen Materiale verwendet. 

Die gewonnenen Gase wurden erst mittels AgNO, in 
ammoniakalischer Lésung vom beigemengten Acetylen voll- 
standig befreit, dann wurde das Athylen durch Absorption 
liber rauchender Schwefelsdure bestimmt, das verbleibende 
Gasgemenge mit tiberschiissigem Sauerstoff vermischt und in 
der Explosionspipette verbrannt; die hiebei gebildete Kohlen- 
saure wurde durch Absorption tiber KOH, das gebildete Wasser 
aus den Volumdifferenzen berechnet, womit die ndthigen Daten 
zur Kenntnis der quantitativen Zusammensetzung des Gas- 
gemisches an C,H,, C,H, und H, gegeben waren. 

Von den zahlreich ausgefiihrten Bestimmungen seien hier 
je ein Beispiel fiir die drei charakteristischen Falle angeftihrt. 
Lésung: Inormales NH,OH. 

Elektrode: Platiniertes Platinblech. 


I. Potential —O°3 gegen die Wasserstoffelektrode in 
gleicher Lésung. 





Abgeschiedenes Silber........ 0°2143 g, 
ONIADEOCHODG. «4... « 00.0.0 .0:2. 0005 «040 0-0019855 g Wasserstoff 
OS REE, Ber eee 22:09 cm’ gebildeten Athylens. 
Gefunden: 21°95 cm’ Athylen, 
) Athan, 
O Wasserstoff, 





‘entsprechend einer Stromausbeute von 99°3°/, an Athylen. 


Bei der Bestimmung der Ausbeute muss das Volumen des 
in Lésung gegangenen Athylens wegen dessen nicht unerheb- 
lichen Léslichkeit in Rechnung gezogen werden; da sich das 
Athylen infolge der 4uBerst geringen Stromdichte sehr langsam 
bildet und lange in Bertihrung mit der Lésung bleibt, ist diese 
stets als gesattigt zu betrachten, wovon man sich durch Ver- 
wendung sehr verschieden grofer Flissigkeitsvolumina leicht 
iiberzeugt; als eine an Athylen gesattigte Fliissigkeit in 
Anwendung gebracht wurde, war die Ausbeute an freiem 
Athylengas quantitativ. 
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I]. Potential —O°'l gegen die Wasserstoffelektrode in 
gleicher Lésung. 





Abgeschiedenes Silber....... O°2982 g 
c entaprechends iinsias ss. - svewie» 0*002763 ¢ | 7 
i OG sick rele bse BAH 30°74cm’* J ns a ete 
Gefunden: Athylen... ..... 12-0 
Ree Soe SSS. 9-2 
Wasserstoff ...... - 





entsprechend einem Volum von 30°4 Wasserstoff 
und einer Stromausbeute von 98:9 °/,, 
und zwar an: 











Ate. Soi osc esis 00 BO OH, 
j PMG crasckes + one Lnpl 99°99, 
Wasserstoff ........... 0 
4 Fur die gelésten Gase gelten hier natiirlich die gleichen 
: Betrachtungen. 
; If]. Potential 1 Volt. 
E Abgeschiedenes Silber ....... O-8086 g, 
: entsprechend ............+.- 0007492 ¢ | a 
4 P URN CE Eigge iy 
q 83°35 cm> 5 
i Gefunden: Athylen.......... 9-2 cm*, entsprechend 9°2 H,; 
: FMM ST oes 08s eas 9°6 cm’ > 19°2 
Wasserstoff....... 53°8 cm’ > 53°8 
Entsprechend Wassserstoff..... 82°2 cm’ 


und einer Stromausbeute von.. .98°6°/,, 
und zwar an: 


ESS a ae a Me ee So SEE 





Adteslenio cane). ia goimebsusvie 10-8, 
: Adhad aiid gual 0b) as 22-59, 
: Wacteinteie ss. . oases. aus 63%, 
. Verwendung anderer Elektroden. 


In den bisher besprochenen Fallen hatten wir immer 
platiniertes Platin als Kathodenmetall beniitzt. Ersetzt man 
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Tabelle V. 
1normale Schwefelsaure, blanke Platinelektroden. 
| J ‘ 
E ce nach dem 
in reiner Durchleiten 
Schwefelsaure von Acetylen 
0°18 1 1 
0-1 1°5 1°5 
0°02 1°8 1°8 
0-01 20 —_ 
0-018 50 4 
0°025 70 _— 
0°03 — 6 
0°045 ep | 
0-06 — 15 
0:08 — 30 











dies durch blankes Platin oder andere Metalle, so gewinnen 
die Erscheinungen eine ganz andere Gestalt. 

Arbeitet man z. B. mit blankem Platin, so ibt das Acetylen 
bei dem Durchleiten keine Depolarisation aus; vielmehr zeigt 
es sich, dass die Zersetzungsspannung des Wasserstoffes 
erhoht wird, wofiir Tabelle V und Figur 3 ein Bild geben. 

Statt einer Erniedrigung des Zersetzungspunktes, wie sie 
einer Depolarisation entsprache, oder einer Constanz derselben, 
falls keine oder eine secundire Reaction sich abspielt, sehen 
wir eine Erhéhung des Entladungspotentials eintreten. 

Da sammtliche chemische Vorgange, die wir kennen, zu 
anderen Erscheinungen fiihren, miissen wir andere als chemi- 
sche Processe zur Erklarung dieses tiberraschenden Verhaltens 
herbeiziehen. 

So wissen wir, dass eine Erhéhung des Entladungs- 
potentials durch Verminderung der lonenconcentration hervor- 
gerufen werden kann. In der Lésung kénnte eine solche Con- 
centrationsverminderung erfolgen, wenn das Acetylen mit 
Wasserstoffionen in Reaction trate. Wir haben gesehen, dass 
dies nicht der Fall sein kann, wohl aber kann eine Vermin- 
derung der lonenconcentration erfolgen, wenn das Acetylen 
die. Beladung der Elektrode mit Wasserstoffionen hindert. 
Ist. aber die lonenconcentration in der Elektrode geringer 
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geworden, so wird ein héheres Potential beansprucht, um den 
Partialdruck des Wasserstoffes auf eine Atmosphare zu heben, 
die Entladungsspannung steigt also an. 

Da sich platiniertes Platin vom blanken nur durch gréfere 
Oberflache unterscheidet, muss dieselbe Erscheinung auch bei 
diesem auftreten, und wir haben thatsachlich gesehen, dass auch 
an blankem Elektroden eine Erhéhung des Wasserstoffent- 
ladungspotentials zu beobachten war, wie aus Fig. 2 ersichtlich. ' 

Nun erscheint es wahrscheinlich, dass auch andere Gase 
ahnliche Wirkungen ausiiben mitissen, und es wurde daher 
zur Verfolgung dieser Erscheinung eine analoge Messungs- 
reihe mit reinem Stickstoffe, einem ganz indifferenten Gase, aus- 
gefihrt, deren Resultate aus Tabelle VI und Figur 4 ersichtlich 
sind. Den verwendeten Stickstoff stellte ich durch mehrmaliges 
Uberleiten eines Gemisches von Luft und Ammoniak tiber 
gliihendes Kupfer her. 

Ganz analog verhielten sich ferner C,H, und CQ,. 


Tabelle VI (hiezu Fig. 4). 

















J | J 
E in Schwefel- in Schwefel- 
saure sdure-- Noy 
| 0°15 0°8 0°8 
a. 01 l 1°0 
( 0-025 1-2 1-2 
0°01 18 3 
0-02 35 | 5 
0°03 50 | — 
0°035 —- | 7°5 
_ } 0:045 — | 9°5 
0°06 _— 13 
0:07 —- 17 
0°08 —- | 23 
0-09 — 27 
\ 01 ss | 34 | 
{ 








1 Diese Analogie des absorbierten Wasserstoffes mit einer Lésung 
gewinnt noch durch die Beobachtungen von Chappuis, Wied. Ann. 12, 16, 
Kaiser, ibid., 526 u. a. m., denen zufolge absorbierter Wasserstoff dem 
Henry’schen Gesetz angenahert zu folgen scheint, an Halt.: 
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Fig. 3. Fig. 4. 
I. SH,O, 1 normal. | I, SHO, 1 normal. 
II. SHgQ4+-CyHo. II. SHg04+-Ng. 


Elektrode: Pt-Spitze. Elektrode: Pt-Spitze. 


Die Parallelitaét der Messungsreihen V und VI, die Analogie 
der entsprechenden Diagramme ist in die Augen fallend. 

Es lag nun nahe, zu untersuchen, ob die an Quecksilber 
auftretende hohe Uberspannung des Wasserstoffes, die nach 
Zehnerpotenzen von Atmospharen zahlt, nicht einen Weg 
erOffnet, auch an glatten Elektroden in Schwefelsdure eine 
Reduction des Acetylens herbeizufihren. 

Eine solche Depolarisation wurde in der That beobachtet. 
Zum Unterschiede der S. 5 ff. beschriebenen tritt sie aber 
durchaus nicht so deutlich und regelmaBig auf und weist nur 
einen Knick auf, der schwierig zu beobachten ist und mehr 
den Charakter von Stromstéfen besitzt. _ 

Dies erklart sich einfach, wenn wir anticipieren, dass das 
Product der Reaction Athylalkohol ist; dass somit das Acetylen 
nicht unmittelbar an derselben betheiligt ist, sondern, dass der 
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Umsatz uber intermediar (unter Einwirkung der Schwefelsdure) 
gebildeten Acetaldehyd erfolgt. Es handelt sich natiirlich nur | 
um das Auftreten von geringen Spuren Alkohol, doch ist dessen 4 
Bildung durch die Jodoformreaction, wie durch die Farben- 
reaction mit einer LOsung von K,Cr,O, in verdiinnter Schwefel- | 
sdure sicher nachgewiesen worden. Eine Tauschung zu ver- i 
meiden, wurde zur Controle eine gleiche Probe durchaus gleich | | 
und gleich lang mit Acetylen ohne Stromdurchleitung behandelt. ke 
Wahrend die elektrolytische LoOsung nach geniigend fort- 
gesetzter Stromdurchleitung einen feinen, aber deutiichen 
Niederschlag von Jodoform ergab, trat in der Controlprobe ein 
solcher niemals auf, und es konnte nur ein ganz schwacher 
Geruch nach Jodoform bemerkt werden. 

Dieser chemisch interessante Fall, dass scheinbar direct 
Alkohol aus Acetylen entsteht und seine Auslegung, findet in 
der analogen Oxydation des Acetylens zu Essigsdaure an 
blanker Platinanode in schwefelsaurer Lésung eine Stiitze,! da 
diese Reaction ebenfalls iiber intermediar gebildetem Acet- 
aldehyd geht, der also hier, im Entstehungszustande, an der 
Anode oxydiert, an der Kathode reduciert wird. 

Die elektrochemische Reduction des Acetylens zu Athylen 
und Athan gelingt, wie es aus den geschilderten Versuchen 
erhellt, nur an platinierten Platinelektroden; es erscheint daher 
wahrscheinlich, dass die Elektrode den Sitz der Reaction bildet, 
welche sie vermége ihres erheblichen LOsungsvermégens des 
Gases oder durch Katalyse begiinstigt. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Acetylen Ubt an Kathoden aus platiniertem Platin die 
Functionen eines Depolarisators aus. 

2. Die Producte der Depolarisation sind Athylen und 
Athan. 

3. Innerha!b bestimmter Potentialgrenzen gelingt es, Athylen 
in gantitativer Ausbeute aus Acetylen zu gewinnen, bei héheren 
Potentialen enstehen in gleicher Ausbeute Gemische von Athylen 
und Athan, endlich von Athylen, Athan und Wasserstoff. 










1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, VII., 959 ff. 
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4. An Platin wird durch Einleiten von Acetylen und anderen 
Gasen eine Erhéhung des Entladungspotentiales von Wasser- 
stoff bewirkt. Es wird versucht, eine Erklarung dieser 
Escheinung zu geben. 

d. In Schwefelsaure wird Acetylen an Quecksilberkathoden 
zu geringem Theile in Spuren von Alkohol iibergefiihrt. 


Eine nachste Mittheilung wird das Studium der Vorgange 
an der Anode zum Gegenstande haben. Dieselben habe ich in 
Gemeinschaft mit Herrn Dr. A. Coehn untersucht (Zeitschr. f. 
Elektrochemie, VII, 959), der meine Aufmerksamkeit zuerst auf 
das Acetylen gelenkt hat und mich zur Ausfiihrung der vor- 
liegenden Arbeit anregte, woftir ich ihm auch an dieser Stelle 
meinen Dank aussprechen médchte, desgleichen Herrn Dr. 
Rothmund fir sein liebenswirdiges Entgegenkommen und 
zahlreiche anregende Besprechungen. 
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Uber eine eigenthtimliche Reaction bei Eisen 
und Stahl 


von 


Dr. V. v. Cordier. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Janner 1902.) 


Anlasslich einer Ubungsanalyse im Laboratorium fiir 
Anfanger bemerkte Herr Prof. Emich, als pulverformiges 
Eisen, unser Analysenpraparat, kaufliches Ferrum limatum in 
verdiinnter Salzsaure geldst und wéahrend die Wasserstoff- 
entwicklung noch im Gange war, ohne vom Ungelésten zu 
filtrieren, mit Ammoniak gefallt wurde, das Auftreten eines 
intensiven Carbylamingeruches. Da diese merkwiirdige Er- 
scheinung bei der Wiederholung des Versuches jedesmal 
eintrat und wie es scheint, bisher nicht weiter verfolgt wurde, 
unterzog ich mich gerne der Aufgabe, sie zum Gegenstand 
einer naheren Untersuchung zu machen, Uber welche im nach- 
stehenden berichtet werden soll. Es mége die Erscheinung von 
nun an kurzweg »Carbylaminreaction« genannt werden, weil 
ja die zu besprechenden Versuche thatsadchlich auf Isonitril 
schlieBen lassen. 


1. Versuche, ein Eisen synthetisch zu gewinnen, das die 
» Carbylaminreaction« gibt. 


Zunachst war ich bestrebt, eine EKisensorte zu finden, die 
bei dem angedeuteten Vorgang diese Reaction nicht gibt. 
Da aber alle von mir daraufhin untersuchten technischen 
Eisenproben, ja selbst der verhaltnismafig reine Blumendraht, 
wenn sie in verdinnter Salz- oder Schwefelsaure gelést und 
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mit Ammoniak oder Kalilauge gefallt wurden, Carbylamingeruch 
lieferten, so wurde eine gréere Menge Blumendraht in reiner 
verdiinnter Salzsdure gelést, mit Ammoniak gefallt, das Eisen- 
hydroxyd gewaschen, getrocknet und durch Gliithen in Eisen- 
oxyd Ubergefihrt. Dieses, in einem Strom. elektrolytisch! 
erzeugten Wasserstoffs im Porzellanschiffchen reduciert, ergab 
nun ein Eisen (Nr. 12, vergl. Tabelle), das im Gegensatz zu 
jedem anderen, mochte es in verdiinnter Salzsdure oder 
Schwefelsdure gelést und dann mit Alkali oder Ammoniak 
ubersdttigt werden, nicht die Spur eines Carbylamin- 
geruches bemerken lief. 

Die nachste Aufgabe war nun, dieses kohlenstoffreie 
Eisen, das die Reaction nicht gibt, wenn mdéglich in ein solches 
zu verwandeln, bei dem sie wieder auftritt, um zu sehen, 
wovon die Bildung des K6érpers abhangt, der vorlaufig als 
Isonitril angesprochen werden soll. Daher versuchte ich, dem 
Eisen Kohlenstoff dadurch zuzufiihren, dass ich das reine 
Eisenoxyd im Kohlenoxydgasstrom reducierte, indem ich es 
anhaltend — 4 bis 5 Stunden lang — im Verbrennungsofen 
zur Rothglut erhitzte, wahrend das Gas langsam dariiber 
hinstrich, wie es schon Buff? ausgefiihrt hat. Zuerst experi- 
mentierte ich mit Kohlenoxyd, aus Kaliumferrocyanid und 
Schwefelsaure gewonnen. Das Reductionsproduct, ein theils 
grauweiffes, theils sammtschwarzes Pulver gab die Isonitril- 
reaction nicht, erwies sich aber bei naherer Untersuchung als 
stark schwefelhaltig, obwohl der Kohlenoxydstrom zur Ent- 
fernung der schwefligen Saure mehrere Waschvorrichtungen 
passiert hatte. Daher wurde nun das Kohlenoxydgas durch 
Leiten von Kohlensaure tiber Zuckerkohle gewonnen, welche 
sich in einem Porzellanrohr von ungefahr 1 cm lichter Weite 
als circa einen halben Meter lange Schichte befand und im 
Fletcherofen auf circa 1200° C. erhitzt wurde. Nachdem die 
nicht reducierte Kohlenséure in einem Absorptionsthurm 
entfernt worden war, erhielt ich einen Gasstrom, der ein zur 





1 Der Wasserstoff wurde in dem in diesen Monatsheften, XXI (1900), 
S. 192 abgebildeten Apparate durch Elektrolyse von Natronlauge mit Nickel- 


elektroden erzeugt. 
2 Ann. der Chem. und Pharm. (1852), 88, S. 375. 
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weiteren Untersuchung brauchbares Reductionsproduct lieferte. 
Dieses (Nr. 14, vergl. Tabelle), wie friiher grauwei$ und 
sammtschwarz, in den quantitativ vorherrschenden dunkler 
gefarbten Partien zum Theil stark aufgeblaht, hier am 
kohlenstoffreichsten,? gab in allen Theilen, auch in den relativ 
weniger mit Kohlenstoff beladenen, grauen, die Isonitrilreac- 
tion nicht. Ebenso versagte die Reaction mit einem 
kohlenstoffreien stickstoff- und oxydh4ltigen Eisen, 
das durch Verglimmen von reinem Eisen im Stickoxydstrom 
erhalten worden war? (Nr. 13, vergl. Tabelle). 

Infolge dessen schien es von Wesenheit, dass Kohlenstoff 
und Stickstoff nebeneinander im Eisen enthalten sind, umso- 
mehr als bet der Untersuchung verschiedener Eisen- und Stahl- 
sorten auf Stickstoff, die alle die Carbylaminreaction gaben, 
wie spater noch naher besprochen werden soll, dieser tiberal! 
deutlich hat nachgewiesen werden k6énnen. Um diese Ver- 
muthung experimentell zu prifen, wurde zunachst durch 
Mengen von ungefahr gleichen Theilen des kohlenstoffhaltigen 
stickstoffreien (Nr. 14, vergl. Tabelle) und des kohlenstoffreien 
stickstoffhaltigen Eisenpulvers (Nr. 13, vergl. Tabelle) ein 
kohlenstoff-stickstoffhaltiges Gemisch (Nr. 15, vergl. 
Tabelle) hergestellt und dieses auf die gewdhnliche Weise 
untersucht. Aber auch jetzt blieb die Reaction aus. 
Wurde hingegen dasselbe Gemisch in einem Porzellan- 
rohrechen im Vacuum 2 Stunden vor dem Geblase gegliht, 
so resultierte schlieBlich ein dunkel gefarbtes Eisen (Nr. 16, 
vergl. Tabelle), das den Carbylamingeruch unzwei- 
deutig erkennen lie®. 

Das im Kohlenoxydgasstrom gekohlte, sammtschwarze 
Kisenpulver, der Wirkung von Ammoniakgas, aus reinstem 
Chlorammonium von Merck, unter Rothglut 4 bis 5 Stunden 
ausgesetzt und dann im selben Gasstrom erkalten gelassen, 
lieferte ebenfalls ein Product (Nr. 17, vergl. Tabelle), das, 
lichtgrau gefarbt, sich im Gegensatz zu dem friiheren dunkeln 
unter lebhafter Wasserstoffentwicklung in verdiinnter Salzsdure 


1 Der Kohlenstoffgehalt wurde durch Lésen des Reductionsproductes in 


Kupferammoniumchlorid festgestellt. 
2 F. Emich, Monatshefte fiir Chemie, XV (1894), S. 383 ff. 
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loste und dann beim Fallen mit Kalilauge deutlich die 
Isonitrilreaction zeigte. 

Mit ebenso giinstigem Resultat verliefen die weiteren Ver- 
suche: 

Reines Eisen (Nr. 12, vergl. Tabelle) wurde im Cyan- 
Strom, aus Quecksilbercyanid dargestellt, 2 Stunden auf 
Rothglut erhitzt. Danach war es (Nr. 18, vergl. Tabelle) viel 
dunkler geworden, enthielt Kohlenstoff (Kupferammonium- 
chlorid-Probe) und Stickstoff (Lassaigne’sche Probe), ent- 
wickelte mit verdiinnter Salzsdure lebhaft Wasserstoff, Kohlen- 
wasserstoffe, aber kein Cyanwasserstoffsauregas und gab die 
Carbylaminreaction. 

Reines Eisenoxyd im Blausdurestrom, der aus Cyan- 
kali und Salzsaure entwickelt, durch Chlorcalcium, dem kleine 
Mengen von Kaliumcyanid beigemischt waren, gereinigt wurde, 
bei Rothglut reduciert, gab ein  kohlenstoff-stickstoff- 
haltiges Eisen (Nr. 19, vergl. Tabelle) mit ausgesprochener 
lsonitrilreaction. 

Leitet man langere Zeit (je 2 bis 3 Stunden) Stickstoff 
und Kohlenoxydgas — beide gehorig gereinigt, aber nicht 
trocken — Uber reines Eisen, gleichgiltig in welcher Reihen- 
folge, so wird es desgleichen mit Stickstoff und Kohlenstoff 
beladen (Nr. 20 und 21, vergl. Tabelle) und gibt, auf die 
gewOhnliche Weise behandelt, die fragliche Reaction. Hiebei 
wurde beobachtet, dass der Stickstoff von dem noch nicht 
gekohlten Eisen ungleich schwerer aufgenommen wird wie 
von demjenigen, das schon vorher im Kohlenoxydgasstrom 
gegliiht worden ist; eine Thatsache, die mit den spater zu 
erwahnenden Angaben von Buff und Ledebur vollig Uberein- 
stimmt. 

Da das Mangan bekanntlich leicht Stickstoff bindet, war 
die Frage naheliegend, wie sich bei diesem Nitriirungs- und 
Kohlungsprocess eine Mischung von Eisen und Mangan ver- 
halten wiirde. Um eine solche zu gewinnen, wurden 4qui- 
valente L6sungen von Mangan- und Eisenchloriirr gemischt und 
nach O. Prelinger! mit Quecksilber als Kathode und einem 


1 Monatshefte fiir Chemie, XIV (1893), S. 355. 
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40°/, Rhodium enthaltenden Platin-Rhodiumblech als Anode 
elektrolysiert. Nachdem das auf diese Weise entstandene 
Eisen-Mangan-Amalgam breiig geworden war, wurde der 
Strom unterbrochen, dasselbe schnell ausgewaschen, abgepresst 
und sofort das Uberschussige Quecksilber aus Schiffchen im 
Verbrennungsrohr im Wasserstoffstrom abdestilliert, wobei 
eine dem reinen Mangan 4hnlich gefarbte, dunkelgraue, 
schwammige Masse zuriickblieb (Nr. 22, vergl. Tabelle). Die 
Analyse des lufttrockenen Praparates ergab: 


0°3017 g Substanz lieferten 0°2923 ¢ Fe,O, und 0°1341 g Mn,Qy,. 
Daraus berechnen sich: 


Fe oe 6 & 6:6..2. 0 aes 67 : 819/, 
PPPS: 32°019/, 
99 +820/, 





Dieses manganreiche Eisen wurde nun wie Nr. 20 
und 21 (vergl. Tabelle) behandelt, d.h. im Stickstoff- und 
Kohlenoxydgasstrom in wechselnder Aufeinanderfolge der 
Gasarten gegluht. Das in beiden Fallen stickstoffhaltige 
Product war dunkel gefarbt und gab die Isonitrilreaction 
(Nr. 23 und 24, vergl. Tabelle). Was den Stickstoffgehalt dieser 
beiden Endproducte anbelangt, so war er beiderseits annahernd 
gleich, hingegen im Verhdltnisse zu dem der Probe Nr. 20 
(vergl. Tabelle) vielleicht sogar geringer, jedenfalls aber nicht 
groBer, so dass das Mangan dem Eisen den Stickstoff nicht 
ubertragen zu kénnen scheint, umsomehr als beim Gluihen 
einer Mischung von kohlenstoffhaltigem Eisen (Nr. 14, 
vergl. Tabelle) mit Mangansticktoff' Mn,N, im Vacuum vor 
dem Geblase ein, Product, das die Carbylaminreaction 
lieferte, nicht erhalten werden konnte (Nr. 25, vergl. 
Tabelle). 

Es geniigt also nicht, wenn kohlenstoffhaltiges und 
Stickstoffhaltiges Eisen der bekannten Behandlung ausgesetzt 
werden, es mussen vielmehr nothwendig die beiden 
Elemente, Kohlenstoff und Stickstoff zugleich im 
Eisen in einer Art von Verbindung vorhanden sein, 


1 QO. Prelinger, Monatshefte fiir Chemie, XV (1894), S. 395. 
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damit Carbylamingeruch entsteht. Ob der Stickstoff mit 
dem Kohlenstoff im Eisen zu einem Radical verbunden ent- 
halten, gewissermaBen das Cyan- oder Isocyanradical pra- 
formiert ist, wie von. Frémy behauptet, von Rammelsberg 
aber bestritten wird, ob das Carbylamin primar oder erst 
secundar entsteht, dariiber gibt diese Reaction allerdings keinen 
directen Aufschluss. Trotzdem méchte ich aber, wie Frémy, 
das Vorhandensein des Kohlenstoffs und Stickstoffs im Eisen 
als Radical fiir wahrscheinlich halten, vielleicht in versteckter 
Form, wie im Ferro- oder, Ferricyanradical, da die eben 
erwahnten Versuche sehr daftir zu sprechen scheinen, die 
Reactionsweise des Eisennitrids, Fe,N? (oder nach Frémy°? 
Fe,N,) hingegen mit verdiinnten, nicht oxydierenden Sauren, 
die den Untersuchungen von Fowler® zufolge nach der 
Gleichung: 


2Fe,N+6H,SO, — 4FeSO,+2NH,HSO,+H, 


verlauft, das Entstehen von I[sonitril aber nicht erklaren wiirde. 
An dieser Stelle mégen in Kiurze einige dltere Unter- 
suchungen liber das Beladen des Eisens mit Stickstoff, sowie 


_lber den Nachweis desselben in dem Metalle erwadhnt werden. 


die in diesem Zusammenhang von Wichtigkeit zu sein scheinen. 


2. Altere Angaben iiber stickstoffhaltiges Eisen. 


Berthollet* und Thenard,® sowie Savart® und Des- 
pretz’ geben an, dass Eisen, im Ammoniakstrom erhitzt, 
Stickstoff aufnimmt und dass bei nachheriger Behandlung 
desselben mit Saure der entweichende Wasserstoff auch Stick- 
stoff enthalt. Dick wies wie Savart die Gewichtszunahme des 


1 Vergl. auch Stahischmidt, Pogg. Ann., 125, 37. 

2 Frémy, der verschiedene Stahlsorten untersucht und in allen Stickstoff 
entdeckt hat, glaubt, dass die Verbindung Fe,N, besteht. Compts rend., 52, 321. 

3 Proceedings Chem. Soc. (1900), 16, 209—211 (Chem. Centralblatt 
[1901], I, 164, 215). 

4 Ann. der Phys. von Gilbert, 30, 378. 

5 Traité de chimie (1834), 1, 434. 

6 Ann. de Chim. et de Phys., 37, 326; Pogg. Ann., 13, 172. 
7 Ann. de Chim. et de Phys. (1829), 42, 122. 
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Kisens in Ammoniak nach und fand, dass solches Eisen, in 
Salzsdure geldst, unter Zusatz von tberschiissiger Kalilauge 
Ammoniak entwickelt. Unverandertes Eisen derselben Art, auf 
gleiche Weise behandelt, liefert kein Ammoniak. Buff? theilt 
mit, dass auch beim Gltihen von Eisenoxyd oder Eisen- 
chlorid in Ammoniakgas stickstoffhaltiges Eisen resultiert. 
Und zwar nimmt ersteres 0°079°/, Stickstoff auf, wahrend 
das Product aus letzterem blo 0°043°/, Stickstoff ent- 
halt. Gekohltes Eisen mit 1°8°/, Kohlenstoff, das er, 
wie schon erw4ahnt, aus Eisenoxyd im Kohlenoxydgasstrom 
bei Rothglut darstellte, verliert seine tiefschwarze Farbe, wird 
grauwei8 und enthalt 1°159°/, Stickstoff. Bouis® inter- 
essierte sich mehr fiir den in Schmiedeisen, Stahl und Roh- 
eisen enthaltenen Stickstoff, den er tberall als Ammoniak 
durch Gliihen des Metalles im Wasserstoffstrom qualitativ und 
quantitativ nachweisen konnte. Er gibt an: »dass so oft Eisen 
oder Stahl (behufs quantitativer Bestimmung des Stickstoffs) 
in Wasserstoff erhitzt wurde, sich weifer Dampf zeigte, welcher 
die sauren Lésungen durchdrang, ohne sich zu condensieren; 
dieser Dampf hatte einen starken Geruch nach verbrannter 
organischer Substanz, indessen verschieden von dem nach 
brennendem Horn, und hielt nur wenige Augenblicke an<. 
Ledebur fand, dass Eisen, im reinen trockenen Stickstoff 
gegliht, nichts aufnimmt, und dass stickstoffhaltiges Eisen 
keine nennenswerte Menge des Gases beim Gltihen an der 
atmospharischen Luft zurtickbehalt. Ein Eisen, das Stickstoff 
enthalt, kann daher entweder Rothglut nicht erreicht oder den 
Stickstoff erst bei der Abkiihlung unter Rothglut aufgenommen 
haben. 

Aus allen diesen Angaben ersieht man, dass das Eisen 
fahig ist, unter gewissen Bedingungen Stickstoff auf- 
Zunehmen, und zwar in erhOdhtem Maafe, sobald es 
schon kohlenstoffhaltig ist, und dass auch thatsachlich, 
wenn schon nicht alle,? so doch die meisten Eisen- und Stahl- 





1 Ann. der Chem. und Pharm. (1852), 83, 375. 
2 Compts rend. (1861), 52, 1195 ff. 
3 Rammelsberg fand z. B. im Spiegeleisen keinen Stickstoff. 
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sorten diesen in kleiner,' aber noch quantitativ gut nachweis- 
barer Menge enthalten. 



































3. Ursachen der Reaction. 


In Anbetracht dieser Verhaltnisse schien es unerlasslich, 
alle zu Gebote stehenden Eisen- und Stahlproben auf Stickstoff 
zu untersuchen, und zwar geschah dies nach der Lassaigne- 
f schen Methode. Die meisten technischen Proben wurden dem 
P: Laboratorium nebst den dazugehoérigen Analysendaten (vergl. 
: Tabelle) von einer oberschlesischen Hiitte zugesandt. Wie 
Marchand (1850) schloss ich den Stickstoff der Luft aus, 
tae experimentierte in einer Kohlensdureatmosphare und bekam 
nt i iiberall deutlich den Berlinerblauniederschlag, ob die Probe von 
| der Oberflache oder aus dem Inneren des betreffenden Metall- 
stiickes herriihren mochte. Die Metallsorten kamen theils in 
Form von Drehspanen, die vorher durch Extraction mit Ather 
im Soxhlet-Apparate vom Schmier6él des Bohrers befreit, dann 
noch mit Alkohol gewaschen und getrocknet worden waren, 
theils als Pulver sowohl hier, als auch bei den spater zu 
besprechenden Untersuchungen in Verwendung. Aus der 
Art, wie die beiden Reactionen, Berlinerblauniederschlag und 
Isonitrilgeruch, jedesmal eintraten, glaube ich den Schluss 
ziehen zu kOnnen, dass die Intensitat der Carbylamin- 
reaction beim Eisen abhdangt von dem Gehalt an 
Stickstoff, die Anwesenheit von Kohlenstoff voraus- 


gesetzt. 
Dass sowohl Halogenverbindungen, die einen isonitril- . 
ahnlichen Geruch zeigen, wie etwa Dijodacetyliden,? als auch d 


Phosphorwasserstoff hier nicht in Betracht kommen, beweist 
: zur Genitige der Umstand, dass reines Eisen nach dem Beladen 
‘i mit Kohlenstoff und Stickstoff die Reaction liefert. 


tt SOLS TEA IEE. 


+ 1 Von Schafhautl wurde der Maximal-Stickstoffgehalt in kleinluckigen 
Flossen mit 0°93°9/, N gefunden. | 

2 J. Nef, Ann. der Chem., 308, S. 264 und 326, 298, S. 361. — A. v. 
Baeyer, Ber. der Deutschen chem. Ges., 18, 2274. — M. Berend, Ann. der 
Chem. (1865), 135, S. 257 ff. 
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4. Versuche, das «Carbylamin« zu identificieren. 


Nachdem es gelungen war, diese Verhdltnisse festzustellen, 
war das Bestreben darauf gerichtet, womdglich das betreffende 
Isonitril zu identificieren. Da es sich nur um auf erst geringe 
Mengen desselben handeln konnte, so war von vorneherein an 
eine Isolierung und Reinigung des fraglichen K6rpers, mithin 
auch an eine Elementaranalyse nicht zu denken. Es _ blieb 
daher nur der mikrochemische Weg offen. 

Zu diesem Behufe stellte ich Vorversuche mit Athylcarbyl- 
amin an, das nach der Hofmann’schen Methode entwickelt 
wurde. Da bekanntlich die Umwandlung des Carbylamins in 
Ameisensaure und Amin durch verdiinnte Mineralsaéuren sehr 
leicht und anscheinend quantitativ verlauft, so ware die mikro- 
chemische Identificierung des letzteren mittels des Platinchlorid- 
doppelsalzes héchst einfach, wenn es gelange, die mitgerissenen 
Amindaémpfe vom Isonitril durch irgendein geeignetes Absorp- 
tionsmittel vollstandig zu entfernen. Nachdem mehrere Ver- 
suche mit den verschiedensten Waschflissigkeiten, wie alkoho- 
lische Silbernitrat-, neutrale Kupfervitriolldsung oder Benzoyl- 
chlorid, die eben die Amindampfe absorbieren, das Carbylamin 
aber passieren lassen sollten, fehlgeschlagen hatten, wurde 
schlieBlich das Reactionsgemisch — alkoholische Natronlauge, 
Chloroform und ein paar Tropfen einer verdiinnten Athylamin- 
ld6sung — langere Zeit stehen gelassen, so dass mdglichst 
alles Amin verwandelt sein musste, dann die entweichenden 
Dampfe, indem ich gelinde erwarmte, durch ein Rohr mit 
Porzellanschrott, uber die vorher eine Mischung von alkoholi- 
scher Natronlauge und Chloroform gegossen worden war, 
getrieben und mittels eines Platinrohres in eine Platinschale 
mit kalter verdiinnter Salzsdure geleitet. Diese wurde dann bis 
eben zur Trockene eingedampft, der Riickstand mit 2 bis 
3 Tropfen destillierten Wassers aufgenommen und ein kleiner 
Tropfen hievon mit Platinchlorid am Objecttrager eindunsten 
gelassen. Auf diese Weise erhielt ich die fiir das Doppelsalz 
(C,H,;.NH,.HCl),PtCl, von Weltzien’ und Topsoé? 





1 Ann. der Chem. (1854), 93, 272. 
2 Jahresberichte der Chemie (1883), 619. 
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beschriebenen hexagonal-rhomboedrischen Krystalle. Zum Ver- 
gleiche wurde aus kauflichem Athylaminchlorhydrat das 
Chloroplatinat! hergestellt, das unter dem Mikroskope voll- 
kommene Ubereinstimmung in der Krystallform mit dem friiher 
erwahnten Kérper aufwies. Zum mikrochemischen Nachweise 
des Athylcarbylamins eignet sich, nach meinen Erfahrungen, 
sowohl das Aurochlorat, als auch das Pikrat und Oxalat des 
Athylamins weniger, da sie alle minder charakteristische Kry- 
Sstallformen zeigen. Auf ahnliche Weise lieBen sich, wie ich 
glaube, auch alle anderen Isonitrile leicht mikrochemisch nach- 
weisen. 

Um das Carbylamin bei der Reaction mit den verschiedenen 
Eisensorten zu identificieren, verfuhr ich nun wie folgt: Un- 
gefahr 20 der betreffenden Probe wurden in einem Kolben 
mit verdtinnter Salzsdure tibergossen, einige Zeit die Wasser- 
stoffentwickelung im Gange gelassen, hierauf mit Kalilauge 
gerade Uubersattigt und rasch ein Gaseinleitungsrohr, das an 
seinem aufsteigenden Ast einen kleinen Liebig’schen Riickfluss- 
ktihler trug, luftdicht aufgesetzt. Die durch nicht allzustarkes 
Erwarmen tibergetriebenen Dampfe gelangten dann durch eine 
Waschflasche mit Wasser, zur Absorption des eventuell ge- 
bildeten Ammoniaks, in eine Platinschale mit verdtinnter Salz- 
saure. Es sei bemerkt, dass das verhaltnismaBig groBe Quantum 
Waschwasser die Spuren von Ammoniak jedenfalls absorbiert 
haben musste, wahrend die in die Salzsdure gelangenden Dampfe 
den Geruch nach Carbylamin noch deutlich zeigten. Die Salz- 
sdure wurde wie fritiher eingedampft, der Riickstand mit wenig 
Wasser aufgenommen und unter dem Mikroskope mit Platin- 
chlorid versetzt. Um das Alkali des Glases auszuschlieBen, 
wurden auf die Objecttriger Deckglaschen aus Bergkrystall 
geklebt. Mit ebensolchen Deckglaschen fiihrte ich die Reaction 
mit der von Herrn Prof. Emich! in diesen Monatsheften jiingst 


1 In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


(CoH, .NH,.HCl)y.PtCl, — Gefunden 
Tn ee ee ee 
Dba kidia Dhevts 38°98 38°75 


2 Monatshefte fiir Chemie, XXII (1901), 670 bis 678. 
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beschriebenen »Lackmusseide« nach seiner Methode aus, um 
zu sehen, ob in dem wasserigen Auszug tUberhaupt eine fliichtige 
Base vorhanden ist. In der Héhlung des Objecttragers wurde 
ein Tropfen der Lésung mit Kalilauge iibersiattigt und ein 
Deckglaschen dartibergedeckt, das unten und oben zum Ver- 
gleich je einen Faden der rothen »Lackmusseide«< trug, wodurch 
jede geringste Farbenanderung gegen blau des unteren Seiden- 
fadens leicht erkennbar war. Auf diese Weise konnte ich 
bei allen jenen Eisensorten, die den Carbylamin- 
geruch zeigten, d.i. also bei den acht Proben von dem 
oberschlesischen Hiittenwerk (Nr. 1 bis 3 und 7 bis 11, vergl. 
Tabelle), bei den Schmiedeeisendrehspdnen, beim Eisenpulver 
(Nr. 5 und 6, vergl. Tabelle) und bei meinem gekohlten und 
nachher mit Stickstoff beladenen Eisen (Nr.,14, vergl. Tabelle), 
sowohl das Vorhandensein einer fliichtigen Base im 
wasserigen Auszuge, als auch die gré8te Ahnlichkeit 
zwischen meinen und den hexagonal-rhomboedri- 
schen Krystallen des Athylaminchloroplatinats wahr- 
nehmen. Auch Herr J. Rumpf, Professor fiir Mineralogie und 
Geologie an der hiesigei technischen Hochschule, verglich 
gutigst die beiden Praparate und dauferte sich ebenfalls dahin, 
dass dieselben miteinander tUbereinzustimmen scheinen. Fiir 
seine Mihe bin ich ihm zu bestem Danke verpflichtet. Bei Nr. 12 
und 14 (vergl. Tabelle) traten weder die Krystalle, noch die 
Blaufarbung des unteren »Lackmusseidenfadens« auf. 

Ebenso wie das Amin wurde nun auch das zweite Zerfalls- 
product des Carbylamins, die Ameisensadure, nachzuweisen 
versucht. Nach erfolglosen Bemiihungen, die charakteristischen 
Cer- oder Lanthanformiatkrystalle zu erhalten, gelang es, indem 
der Umstand zu Hilfe genommen wurde, dass Ameisensdure 
und Formiate mit concentrierter Schwefelsdéure oder sirupdser 
Phosphorsdure reines Kohlenoxydgas entwickeln, dessen An- 
wesenheit leicht durch eine nicht zu concentrierte Palladium- 
chlorurlésung constatiert werden kann. 

Der Vorgang hiebei, der im Laufe der Untersuchung mehr- 
fache Abanderungen erfuhr und dessen Zuverlassigkeit zunachst 
bei Natriumformiat gepriift wurde, gestaltete sich beim Isonitril, 
nach A. W. Hofmann dargestellt, und bei der Reaction mit 
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dem Eisen am zweckmaBigsten folgendermaBen: Die Carby!- 
amindaémpfe wurden, wie schon beschrieben, in verdiinnter 
Mineralsdure, hier Schwefelsaure, aufgefangen, dadurch zerlegt, 
hierauf die tiberschtissige Sdure genau neutralisiert und die 
Lésung bis zur Trockene eingedampft. Der Riickstand, ohne 
Verlust in ein kleines Kélbchen gebracht, wurde mit nicht zu 
viel sirupé6ser Phosphorsdure, der das gleiche Volumen Wasser 
zugesetzt worden war, destilliert, das schwach saure Destillat 
wieder neutralisiert und nun auf 2 bis 3 Tropfen concentriert. 
Ein Theil hievon wurde mit einem geringen Uberschuss von 
sirupéser Phosphorsdure in einer Capillare eingeschmolzen und 
im Trockenschrank ungefahr eine halbe Stunde lang auf 120 
bis 180° C. erhitzt. Die Zersetzung des Natriumformiates mit 
concentrierter Schwefelsaure zu bewerkstelligen, ist deshalb 
nicht thunlich, weil diese ftir sich allein schon das Palladium- 
chlorir schwarzt, mdglicherweise infolge eines Gehaltes an 
organischer Substanz, die auch Kohlenoxyd entwickelt, was 
bei der Phosphorséure nicht eintritt. War die Zersetzung 
geschehen, so gelangte die Capillare in ein feucht gehaltenes 
ROhrchen, das nahe dem zugeschmolzenen Ende einen kurzen, 
aufw4rts gerichteten R6hrenansatz, am anderen, offenen einen 
Kautschukschlauch trug, der es gestattete, einen Glasstab in 
demselben luftdicht zu verschieben. AuBerdem war noch in der 
Mitte ein zweites Rohr T-formig nach abwarts angesetzt, das 
mit Wasser abgesperrt war und nur dazu diente, den durch 
Verschieben des Glasstabes hervorgerufenen Gasdruck im 
Inneren des R6Ohrchens wieder auszugleichen, wenn einmal 
das Deckgléschen mit dem dem Lumen des R6hrchens zu- 
gekehrten kleinen Trépfchen der Palladiumchloriirldsung auf 
den Ansatz luftdicht aufgelegt war. Nun konnte durch Hinein- 
schieben des Glasstabes die Capillare zertrimmert und der 
Apparat einige Zeit sich selbst tiberlassen werden, wahrend 
welcher das gebildete Kohlenoxyd auf das Palladiumchloriir 
wirkte. Nach ktirzerer oder langerer Einwirkungsdauer Zeigte 
sich dann an Stelle des Tropfens, makroskopisch beinahe 
besser als mikroskopisch, ein schwarzer Fleck oder auch nur 
ein grauer Schleier, herriihrend von ausgeschiedenem metalli- 
schen Palladium. Eine solche Schwarzung tritt auch ein, wenn 
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Palladiumchlortr fur sich erwarmt wird, weshalb eine Tempe- 
raturerh6hung desselben bei diesem Vorgange vermieden 
werden muss. Auf diese Weise konnten ungefahr 0°00001 ¢ 
Kohlenoxyd noch sicher und deutlich bemerkt werden und 
war der Nachweis der Ameisenséiure — indirect auch 
der des Carbylamins — als auch aller jener organischen 
Verbindungen, die bei der Zersetzung Kohlenoxyd 
liefern, ermodglicht. 

Bei der Identificierung des »Carbylamins« beim Eisen 
wurde mit Probe Nr. 5 (vergl. Tabelle) auch genau; in der 
beschriebenen Weise verfahren, nur mit dem Unterschiede, 
dass die aus dem Reactionsgemische nach dem Fallen mit 
Ammoniak! entweichenden Dampfe eine Waschflasche mit 
Wasser passieren mussten, bevor sie in die verdiinnte Schwefel- 
saure gelangten.. Auch hier konnte die Schwarzung 
von Palladiumchlortir unzweifeihaft festgestellt und 
somit die Anwesenheit von Ameisensdure, respective 
isonitril constatiert werden. Dass nebenbei eine gentigende 
Anzahl von blinden Controlversuchen angestellt wurde, die 
alle ein negatives Resultat lieferten, braucht kaum erwdahnt 
zu Werden. 

Auer dieser Methode des Nachweises kleiner Mengen 
von Kohlenoxyd wurde noch eine Zweite, eine spectral- 
analytische auszuarbeiten versucht. In einem seitlichen Ast 
einer GeiBler’schen ROhre wurde, nachdem das ganze System 
bis zum Auftreten des Kathodenlichtes ausgepumpt worden war, 
zundchst bei 120° C. getrocknetes Natriumformiat mit sirupdser 
Phosphorsdure, die sich in einer kurzen, einseitig zuge- 
schmolzenen Capillare befanden, durch gelindes Erwarmen 
zersetzt, der Gasstrom durch Glaswolle filtriert und dann der 
Inductionsfunke durch die Réhre hindurchschlagen gelassen. 
Das auftretende Spectrum war von dem des Stickstoffs, das zum 
Vergleich im Spectroskop auch entworfen worden war, durch 
eine Linie im Roth, und je eine Bande im Gelbgriin, Griin, Blau 


1 Zur Neutralisation wurde hier Ammoniak beniitzt, da es in diesem 
Falle nicht stérend einwirkt, die »Carbylaminbildung« aber, aus dem inten- 
siven Geruche zu schlieSen, in erhéhterem Magfe eintritt, wie bei der Fallung 
mit Alkali. 
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und Violett ganzlich verschieden, hingegen sehr ahnlich dem 
von verschiedenen Autoren! beschriebenen Kohlenoxydspec. 
trum. Wurde hierauf in dem Aste der Spectralréhre die aus 
dem Schmiedeeisen (Nr. 5, vergi. Tabelle) stammende Probe 
ebenso behandelt, so lieferte sie auch ein Bandenspectrum, das 
mit dem vorigen durch das Zusammenfallen der erwahnten 
Linie und Banden bestimmt eine gewisse Ubereinstimmuneg 
aufwies, wahrend die zur Neutralisation verwendete Lauge, 
mit sirup6ser Phosphorsdure allein in der Capillare erwarmt, 
unter sonst gleichen Verhaltnissen, bei der spectroskopischen 
Untersuchung ein von dem eben besprochenen abweichendes 
Bild zeigte. Da aber bei den herrschenden Versuchsbedingungen 
des Vorhandensein von Kohlensaéure in dem zu _ priifenden 
Gase mdglich und mit absoluter Gewissheit nicht auszu- 
schlieBen war, so kann leider dieser Methode nicht der Grad 
von Sicherheit beigemessen werden, der sie zu einer vollkommen 
einwandfreien stempeln wiirde. Immerhin kann aber mit einem 
gewissen Mage von Wahrscheinlichkeit auch dieser spectro- 
skopische Nachweis des Kohlenoxyds, beziehungsweise der 
Ameisenséure und des »Carbylamins<, als giltig angesehen 
werden. 

Da noch der Einwurf méglich ware, dass der mit der 
atmospharischen Luft in der Salzséure absorbiert enthaltene 
Stickstoff bei der »Carbylaminreaction« mit eine Rolle spielt, 
wurde. die in Verwendung stehende Salzsaure vorher im 
schwachen Kohlenséurestrom ausgekocht, erkalten gelassen 
und die Eisenprobe Nr. 5 (vergl. Tabelle) eingetragen. Aber 
auch jetzt war die »Lackmusseidenreaction« und die Krystall- 
bildung, die auf Athylcarbylamin hindeuten, aufgetreten. 

Auch die Méglichkeit, dass Verunreinigungen der Saure 
selbst auf die so empfindliche Reaction mit der » Lackmusseide:« 
stérend wirken kénnten; wurde in Betracht gezogen, und daher 
vor allen ‘tbrigen’ Versuchen die Salzsaure fiir sich in der 


Platinschale eingedampft und: die Reaction der Lésung ihres 


1 Vergl: G. Ciamician, Monatshefte fur Chemie (1880), I, 636 bis 638. 
—. K. Wesendonck, Ann. der Phys. und Chem. (1882), 253, S. 436 ff. — 
A. Willner, Pogg. Ann. (1871), 144, 500 ff. 
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Riickstandes unter dem Mikroskop wiederholt geprift. In den 
Farben der beiden »Lackmusfaden« war aber niemals ein 
Unterschied zu bemerken. 

Der leichteren Ubersicht halber stellte ich die Ergebnisse 
meiner Beobachtungen im folgenden tabellarisch zusammen. 


5. Zusammenfassung. 


Die Resultate der im Vorstehenden beschriebenen Unter- 
suchung sind demnach: 
1. Wird kohlenstoff- und = stickstoffhaltiges Eisen in 


verdinnter Salz- oder Schwefelsdure gelést, wahrend der 
Wasserstoffentwicklung, oder auch spater mit Alkali oder 


Ammoniak Uubersattigt, so tritt deutlich der Geruch nach 
Isonitril auf. 

2. Chemisch reines Eisen zeigt die Reaction nicht. 
Kohlenstoff- oder Stickstoffgehalt des Eisens allein genigt 
nicht zum Standekommen dieser Reaction. Es miissen noth- 
wendig beide in derselben Eisenprobe vorhanden sein, da z. B. 
eine Mischung von kohlenstoffreiem stickstoffhaltigen und 
stickstoffreiem kohlenstoffhaltigen Eisenpulver den Carbylamin- 
geruch nicht gibt. Méglicher Weise sind die beiden Elemente 
in Form eines Radicales im Eisen zu denken, weil die fragliche 
Reaction ganz deutlich auftritt, sobald obiges Gemisch anhaltend 
stark gegliht wird. 

3. Die Intensitaéat der Reaction hangt vom Stickstoffgehalt 
ab, das Vorhandensein von Kohlenstoff vorausgesetzt. 

4. Der bei der Reaction mit dem Eisen auftretende intensive 
Geruch riihrt von einer leicht fliichtigen Verbindung her, die 
von Wasser nicht, wohl aber von verdiinnten Mineralsdéuren 
zurickgehalten wird, was durch die Reaction mit der »Lackmus- 
Seide« festgestellt werden konnte. 

5. Die flichtige Verbindung ist mit gro®ter Wahrscheinlich- 
keit das Athylcarbylamin. Um dieses zu identificieren wurden 
die Dampfe in verdiinnter Mineralsdure zerlegt, und darauf 
einerseits das Vorhandensein von Athylamin durch die charak- 
teristische Krystallform seines Platinchloriddoppelsalzes, ander- 
seits das der Ameisensaéure durch die naher beschriebene 


16% 
































PLA SSL A oi 


wa a 


“” 
m4 









































































































| Sig ae: JVQuYyoUIyeM yoinap = |-—: youpnap 1Z#0-0108-0 — — |33-0 wold 8 
-UIPIvIY «SayosIseq ‘]YRIS | ; Be UOA dqo.dgis1107 
; oe . MA ME A 
‘|BIIaJBVUIUIIBY SOYosiseg Jequiyousyem | -yornep yoIpNep |910-OIGI-1 |#60-01 — 109-0 [YBIS 1931p] 2 
“UNI BUT] WNII9,y soyoyNey JequiyouiyeM | yorynep yojnop | — — — —- ~— Jaajnduesiq 9 
| 
‘yosidoys | 
~oRjones pup amore Jequiyousyem | yoijnep ayes | yARys — —- — — — sugdsysap c 
-WNIpRyeg Wu OD sir iS -uastaapelmyos | -* 
suiuvlAqiey sop sIOMYoRN 
2 — - Yyotpnep yoiynep | — => —_ —_ — }YBpuoWN] | b 
ao) sail apne 
= 
és — JVQUIyoUIyeM yowmyos | yoemyos| 8Z-Eich-g |¢g-0 | Inds jog-g | uosleyoisvWOoYL | ¢ 
c : ? Rt p> 
SS — Jequiyoulyem yoipynap yivjs |$38-0102-2 lOc. 06 -Z 82.0 | Uuastoyoujoppng | Z 
— Jequiyosuluem yorjnep 4121S _ 1€60-0108-1 106-% |OE-§ I8G-0 | UdSIeyoLIoWeSssag | | 
. “b 
HOM jwozs| | | 2] 8 lek e 
> UOlORa.UEpIasS pun ®yN yu SOna| § 5 aq. 5 |e 3 
Sunysiowuy ae vipa yp = aan ane a > 9 & 3 E 5 2 | 3 d}JOSUDSIY . 
7 Ca n = 
"101d SIOHSHN°H*9)|Uouneszes op) 5 8 S| S 3S : 
UOA a]]|v}SA1y Ud|B4 Wisq os w 2 
yonsio3yLiyuosy] Sy 4 
nN 
se) ee @ ae 
x) STI9q BL ; 
= =e sancti einen ores ae eee Eee eee 
PI EE — a a saan ahr satiate oot = = . = = < can $e & etnies Rigd: 2 meres 
caer Bas Cn TL Se SS ee So Sc Re ae 


ussly 


‘JYUN[SIS WO.NS-OQO ul | Yyoipjnap youynep 
SOSn[BYy-N-9 


uuep ‘-N Wi ySsianz ZI AN | Yoipwaiz YOIUaiz | 





: ‘yyNn[3o3 wWo01S-N wit 
uuep ‘-Q4 WI 4sj9NZ ZI “AN 


uasiq 
SosiBy-N-O 

ussIq 
SoSiyBY-N-O 

udSIy 
sa3i[By-N-O 
udsIy SOBIBY-N 

S9}[YO HI 

CI “AN UP om 

Sunyosi Iqjesoiqg 


Yonop yes | Yyavys 


yyn|s 
“03 WONS-NOH wt ®o%ey 


yorjnep syos | ylvys 








‘WYqnys 
-95 WONS-NO WI ZI AN 


| yyns 
-93 woljs-“FIN WI FI “IN 


‘yyn [SoS pusyeyur 


Yoijjnep jYyas yABYS 











Ivquiyousyea youjnep ayes yIvys 





3]193S03}s9} 


| plojyowniuowuwvsesdny yw opina yeyey-9 10q 





yorlynop 149s AVIS 








U9SI SOID1j-9 
‘sody|ey-N+ 
SdI9JJ-N SOWYOYsy 


uss! 
SOI91J-N So] YOHOD 


‘SHBYPAXO “WyNI9e3 soul0y wie ; | 7 uasig 
WONS-ON Wl af seuloy SOlo4j-) SOSI[BY-N 


SUCTICIUA§ 


usyo1oj3 nz Sunyostyy JOUloy yivys 








"J910 
-npal WON4S-QO9 ul *O%ay 


JUIOy 








| 





x 
=) 
WN) 
ae | 
= 
5 
S 
o 
a 
fx) 
‘oO 
2 
) 
eer) 
o 
3 
® 
OS 
o 
o 
tx) 








‘yoIonpes 


uoyas nz 3YyoIU Jouto} Sesioa | — | - udsiq Soule 
wayosizAjosy yaya yu &O% 4 449! 1934 4 OsIq SOUlaY 








‘(BlLioywWseWoOY LL “[yrIS Ivquiyousyeam youynep yorpinep 





020-0 09). ; j ~ uNsTa[ayUrA, 
JVqQuiyousyeM yoiynap YopNap |FZ0-OlC1- [YRjsuasepurg 

















‘]VLIOJVWUIPBP SOYyosiseg 











‘[BLIoyeU all ict sini _ . 
-UIPIRIY «-SOYosIsRq {URIS JVQWIYOUIYR, | = YONAN] Yor Noy a ; Gesty Seveqrms 


| 


























‘Yn SoS wnnsev, wi os¥lq deers ounce 
-05) Wop JOA pun jYyosIW 3 JOULOy, yivys , ; e ' pt Rat ica 
-03 S1uut *N*up ww F¢] “IN 13/8 











UdSIy SOYdII1-uy 


‘yyn[9e9 Wo0.1S5-O9 yorynap yorynep saSiey-N-9 


uuvp ‘-N UN ysIONZ ZZ “IN 








udsly SIYOlsl-uUW| 
yornep — | yorpnep he Aosta 


‘yyn[s93 woids-N ul 
uuvp ‘-OO WI yslenz ZZ “IN 





‘UdT[ RYO Wes|euUYy 
-O,f-UP SsTe ‘apoyyey sjv 
3H ww usSunso’y-*]5 04 Jauloy }SBSIOA UdSSIY SOYSIOI-Uy 
pun Sup uoA Sunyos 
-IW Joep oskjoijya1q young 


V. v. Cordier, 











HOM 
> UOIPOBAIUOPIIS Jopo HN uw 
-SnuIyoR']« pun ussunso’] 
"191d (IDHSHN°HSQ) [Uomneszyes Jap 
UOA aT]2ISAIy UdT{By Wag 
YoOnJaS|LyWUOS] 





o1eyds 
WINTSITTIS 


-owny-8O9 


dWosues!4y 


loydsoyd 


Sunyiowuy 


UI 9qO1g-N 


dYyds susIVSsY’] 
yoysuafyoy 











/ 
‘punqes ‘weys 









































Eine Reaction bei Eisen und Stahl. 35 


Uberfiihrung in Kohlenoxyd, das bekanntlich verdiinnte Palla- 
diumchlorirlésung unter Ausscheidung von  metallischem 
Palladium zerlegt, mikrochemisch nachgewiesen. Bei Anwesen- 
heit von 0:00001 g Kohlenoxyd war die Schwarzung von 
Palladiumchlorir noch deutlich zu bemerken. Auferdem wurde 
das Spectrum, mit dem des Kohlenoxyds aus Natriumformiat 
verglichen, und groBe Ahnlichkeit zwischen beiden gefunden. 
Aus friiher erérterten Griinden ist aber dieser Nachweis des 
Kohlenoxyds respective der Ameisensdure und des Carbylamins 
nicht ganz einwandfrei. 
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Uber das Tabakaroma 
(vorlaufige Mittheilung) 


von 


Dr. Sigmund Frankel und Dr. Alfred Wogrinz. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1902.) 


Es ist auffallig, dass die Starke des physiologischen 
Effectes beim Rauchen verschiedener Tabaksorten durchaus 
nicht mit der Menge des im Tabak enthaltenen Nicotins cor- 
respondiert, ja dass manche sehr nicotinarme Havannahtabake 
viel kraftiger wirken als die nicotinreichsten Tabaksorten. 

Dieser Umstand veranlasste uns, Untersuchungen an- 
zustellen, ob sich nicht im Tabak ein zweites, dem Nicotin, 
dem giftigsten unter den bekannten Alkaloiden, an Giftigkeit 
noch tiberlegenes Alkaloid finden lieBe. In letzter Zeit sind 
wohl von Pictet und Rotschy! aus eingedampften .Tabak- 
laugen mehrere neue Alkaloide dargestellt worden, deren 
Entdeckung aber in keiner Beziehung zu der angeregten 
Frage steht. 

Bei Durchsicht der Alteren Literatur Uber die Tabak- 
chemie stieBen wir aber auf eine gegenwAartig in Vergessenheit 
gerathene Angabe, dass im Wasserdampfdestillate von Tabak- 
blattern sich eine sehr fliichtige Substanz von feinstem Aroma 
und mit den specifischen physiologischen Wirkungen des 
Tabakrauches finde.’ 


1 Berl. Ber., 34, 696. 
2 Schweigger’s Journal, 31, 442, 505 nach einem Vortrage Hermb- 


stadt’s in der kénigl. Berliner Akademie am 8. Marz 1821; Vauquelin, 
Annales du mus. d’hist. nat. Tom. XIV, p. 21. 











e% = ynynonn 
Uber das Tabakaroma. 23% 


Diese Nicotianin genannte Substanz soll nach Landerer? 
nur in getrockneten Blattern vorkommen. Reimann und 
Posselt? erhielten aus 3 kg Tabak 11 ¢ dieser Substanz, welche 
nach Barral*® beim Behandeln mit Alkali Nicotin liefert, was 
zur Vermuthung fihrte, dass diese aus dem Destillate in 
Krystallen sich abscheidende Substanz nur eine fliichtige, salz- 
artige Verbindung des Nicotins sei. 

Barral fand die procentische Zusammensetzung des 
Nicotianins C 71°52, H 8°23, N 7°12, woraus Gerhardt fir 
diese Substanz die Formel C,,H,,N,O, berechnete. 

Unsere ersten Versuche stellten wir mit im Vacuum ein- 
gedampften Tabaklaugen der Hainburger Tabakfabrik an, aus 
denen wir mit Wasserdampf ein Destillat gewannen, das einige 
Alkaloidreactionen gab, insbesondere Fallungen mit Phosphor- 
wolframséure und Bleizucker. Das intensiv riechende Destillat 
gab bei Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd Braunfarbung 
und Verfeinerung des Geruches. 

Die geringen Substanzmengen, welche wir isolieren 
konnten, verhinderten ein weiteres Fortsetzen der Versuche 
mit Tabaklaugen. 

Wir stellten weitere Versuche mit Tabakblattern an, von 
denen wir folgende Sorten zur Verfiigung hatten: 

1. Dalmatiner (licht, gro8). 

2. Siidtiroler, Strazze ad uso pacchi (klein, gerollt, dunkel). 

3. Aya-Solouk-Blatter (eine lichte, kleinblatterige, klein- 
asiatische Sorte).* 

Wir destillierten etwa | kg der zweiten Sorte mit Wasser- 
dampf, wobei ein milchig getriibtes Destillat von feinstem 
Tabakaroma tbergieng. 

Das Destillat gab keine krystallisierte Ausscheidung, ent- 
gegen den Angaben der dlteren Autoren. 

1 Repert. Pharm., 53, 205. 

2 Mag. Pharm., 24, 138. 

3 Compt. rend., 21, 1376. 

4 Die Tabakproben erhielten wir in zuvorkommender Weise durch gitige 
Vermittelung des Herrn Hofrathes Lieben von der Generaldirection der k. k. 


Osterr. Tabakregie, welcher wir bestens danken. Ebenso sind wir Herrn Hofrath 
Lieben zu vielem Danke verpflichtet. 
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238 S. Frankel und A. Wogrinz, Uber das Tabakaroma. 


Mit Sublimat, Silbernitrat, Phosphorwolframsaure, Blei- 
zucker und Pikrinsaure erzielten wir im Destillate Fallungen. 

Das Pikrat, welches beim Versetzen des. Destillates mit 
wasseriger Pikrinsaure sich sofort abschied, wurde mehrmals 
aus siedendem Wasser umkrystallisiert. 

Es bestand aus gelben, seidenartig glinzenden, kleinen 
Nadeln vom Schmelzpunkte 214°, die in Wasser und Alkoho! 
in der Kalte schwer, leichter bei Siedehitze |6slich sind. 

Die Elementaranalysen des Pikrates ergaben: 


0:1910g Substanz gaben 0°3021g CO, und 0:°0587 g H,O, 
entsprechend 43°14°/, C und 3°41°/, H. 

0°1936 g Substanz gaben 0°3052 g CO, und 0°0606 g H,O, 
entsprechend 43-00°/, C und 3°43°, H. 


Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab: 


0*3087 g Substanz gaben 54cm* N bei B= 751 mm und 
i= 26, d.'i. 18r 88°/, N. 


Das gleiche Resultat erhielten wir bei Verarbeitung der 
beiden anderen Tabaksorten. 

Wir sind gegenwdartig mit der Zerlegung dieses Pikrates, 
sowie mit der Untersuchung der aus dem Destillate dargestellten 
Blei- und Quecksilberverbindungen beschaftigt und hoffen, bald 
weitere Mittheilungen iiber unsere Beobachtungen machen zu 
k6nnen, dass der Trager des Tabakaromas ein flich- 
tiges Alkaloid und mit dem Nicotin nicht identisch ist. 











Uber die Umlagerung von Cinchomeron- 
methylestersaure in Apophyllensaure und 
die Structur beider 


Dr. Alfred Kirpal. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Janner 1902.) 


Ich habe seinerzeit!' dem von Goldschmiedt und 
Strache? dargestellten sauren Ester der Cinchomeronsaure 
die Structur eines 7-Esters als wahrscheinlich zugesprochen: 
seither hat diese Annahme durch die Beobachtung Ternajgos,® 
nach welcher das Silbersalz des Cinchomeronsauremethylesters 
beim Erhitzen im Wasserstoffstrom unter Kohlensaureverlust 
in lsonicotinsauremethylester tbergeht, eine Stiitze gefunden. 
Da jedoch, mit Ricksicht auf die Erfahrung, die bei ahnlichen 
Reactionen* gemacht wurde, die Mdoglichkeit einer Alkyl- 
wanderung nicht ausgeschlossen erscheint, habe ich den 
Versuch gemacht, die Alkylstellung durch den Hofmann’schen 
Abbau einwandfrei sicherzustellen. Der Hofmann’sche Abbau 
hat mir bei der Ermittelung der Constitution des sauren 
Chinolinsaureesters gute Dienste geleistet und fiihrte auch 
diesmal zum Ziele. 

1 Monatshefte fur Chemie, 20, 766 (1899). 

2 Ebenda, 10, 157 (1889); 7/1, 137 (1890). 

3 Ebenda, 2/, 446 (1900). 

4 Goldschmiedt und Herzig, Monatshefte fiir Chemie, 3, 126 (1882); 
Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 96 (1895); Wegscheider und 


Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 787 (1900); Kirpal, Monatshefte 
flr Chemie, 21, 957 (1900). 
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240 A. Kirpal, 


Cinchomeronsauremonomethylester geht bei der Behand- 
lung mit concentriertem wé&asserigen Ammoniak, wie ich 
gezeigt habe,! vollig in das Ammoniaksalz der Cinchomeron- 
aminsdure Uber; aus der wasserigen I.6sung dieses Salzes 
wurde die freie Aminséure durch schweflige Saure gefallt. Die 
so. dargestellte Cinchomeronaminséure konnte durch Ein- 
wirkung von Natriumhypobromit in Amidopyridincarbonsaure 
ubergefiihrt werden; letztere geht beim Erhitzen unter Verlust 
von Kohlensdure in das bekannte y-Amidopyridin tiber; hiemit 
ist die y-Stellung des Alkyls fur den bisher einzig bekannten 
Monomethylester der Cinchomeronséure einwandfrei  dar- 
gethan. 

Folgende Formeln entsprechen den bei diesem Abbau 
auftretenden Verbindungen: 


COOCH, CONH, : NH, 
ie coon can (N00? | Cae 
oem pope ome | A 
NQF RA np rab opt 
N N N N 


Das Zwischenglied dieser Reaction, die y-Amidonicotin- 
Sdure, lasst sich zum Unterschied von 2-Amidonicotinsaure? in 
verdiinnter schwefelsaurer Loésung nicht diazotieren, wohl 
aber gelést in concentrierter Schwefelsaure; durch Eintragen 
in Eiswasser erhalt man y-Oxynicotinsdéure, welche beim 
Schmelzen unter Abspaltung von Kohlensdéure in das schon 
bekannte 7-Oxypyridin tibergeht — ein weiterer Beweis ftir die 
7-Stellung der in obiger Sdure enthaltenen Aminogruppe. 


NH, OH OH 
alta atid fly ste a 
Rig Bae ee 
ol p43 a 
N N N 


Blumenfeld hat in seiner Arbeit iber Cinchomeronsdure- 
derivate® das Verhalten von Cinchomeronazid beim Erhitzen 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 957 (1900). 
2 Philip’s Annalen, 288, 253 (1895). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 16, 693 (1895). 
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mit Salzsaure naher studiert und hat gefunden, dass das Azid 
hierbei drei verschiedene Zersetzungsproducte liefert. 

Er sagt: »Bei der Zersetzung des Cinchomeronazids mit 
Salzsaure bildet sich vorweg (6-Amido-y-Pyridincarbonsaure, in 
geringer Quantitat y-Amido-8-Pyridincarbonsdure, wahrend 
Cinchomeronsaure in ganz untergeordneter Menge auftritt.« 

Das Beweismaterial, welches Blumenfeld erbrachte, um 
in dem Zersetzungsproduct des Azids das Vorhandensein von 
y-Amidonicotinsdure nachzuweisen, halte ich flr nicht ganz 
zureichend; ferner habe ich die Beobachtung gemacht, dass 
salzsaure 7-Amidonicotinsaure einen Zersetzungspunkt hat, der 
ungefahr bei 270° liegt, wahrend Blumenfeld fiir den in 
Frage kommenden KOrper, den er fiir salzsaure 7-Amidonicotin- 
sdure anspricht, den Schmelzpunkt von 225° beobachtet. Eine 
Wiederholung des Blumenfeld’schen Versuches erscheint mir 
also wuinschenswert. 

Im folgenden modchte ich tiber eine héchst bemerkenswerte 
Reaction, welche sich bei langerem Erhitzen von Cinchomeron- 
sdure-y-Methylester auf 154° vollzieht, berichten. 

Wird Cinchomeronsdure-7-Methylester langere Zeit auf 
154° erhitzt, so beginnt er nach etwa 20 Minuten zu 
schmelzen,! wird das Erhitzen fortgesetzt, so wird die Schmelze 
schlieBlich unter geringem Aufschéumen wieder fest. Die feste 
Masse gibt beim Umkrystallisieren aus wenig heifem Wasser 


! Goldschmiedt und Strache (Monatshefte fiir Chemie, /0, 157; 11, 
137) geben fur Cinchomeronsaéuremonomethylester einen Schmelzpunkt von 
152 bis 154° an, ich fand (Monatshefte fiir Chemie, 20, 766) den Schmelzpunkt 
bei 172° und erklirte diese Differenz damit, dass Dimorphie vorliegen kénne, 
wie sie Wegscheider (Monatshefte fiir Chemie, 18, 589) bei der Hemipin- 
methylestersaéure beobachtet hat. Ternajgo hat vor kurzer Zeit denselben 
Ester dargestellt und den Schmelzpunkt mit 154° verzeichnet. Durch die Giite 
des Herrn Prof. Herzig erhielt ich die Originalpriparate Strache’s und 
Ternajgo’s, letzteres trug die Signatur: » Cinchomeronsadure-Monomethylester, 
Schmelzpunkt 156°«. Ich konnte constatieren, dass beide Praiparate mit dem 
von mir dargestellten Ester identisch sind und in Bezug auf den Schmelzpunkt 
ein vOllig Ubereinstimmendes Verhalten zeigen. Durch langsames Erhitzen 
kann der Schmelzpunkt innerhalb bestimmter Grenzen beliebig herabgedriickt 
werden; als unterste Grenze beobachtete ich den Schmelzpunkt von 154°, als 
oberste den Schmelzpunkt von 172°, wobei ich nicht behaupten méchte, dass 
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242 A. Kirpal, 


Krystallnadeln, die bei 240° unter Zersetzung schmelzen; es 
ist dies der Schmelzpunkt der Apophyllensdure. In der That 
erwies sich die Substanz als identisch mit einem aus Cotarnin 
dargestellten Praparat der Apophyllenséure. Diese Umwandlung 
von Cinchomeronsdureester in Apophyllensaure bildet eine 
bisher noch nicht beobachtete Art der Betainbildung.! 

Die Reaction diirfte in folgendem Sinne verlaufen: 





COOCH, —— co 


7 coou / ‘coon | 
| nay ie 
ee cH, 0 


Hiernach ware die Apophyllensdure als $-carboxyliertes 
Isonicotinsaéurebetain aufzufassen. Bekanntlich hat Roser, 
entgegen der Ansicht von Hantzsch,®? aus gegenwéartig 
allerdings nicht mehr stichhaltigen Griinden, die Apophyllen- 
saure als B-carboxyliertes Isonicotinsaurebetain aufgefasst. 

Zu einer weiteren Bestdtigung obiger Structurformel der 
Apophyllensaure hoffe ich tibrigens auf dem bei der Constitu- 
tionsbestimmung des Chinolinsdurebetains bewdhrten Wege 
kommen zu kénnen. | 


Experimentelles. 


yn Z CH ©. CO 


y-Amidonicotinsaure, N < 
‘CH: CH.C.NH, 


Die von Philips bei dem Hofmann’schen Abbau der 
Chinolinaminsaure eingehaltenen Versuchsbedingungen fiihrten 
bei dem Abbau der Cinchomeronaminsaure nicht zu einem 


diese Grenze nicht noch erweitert werden kénnte, da dic Substanz beim Erhitzen 
eben eine wesentliche Veranderung erfahrt. 

Die friihere Annahme einer Dimorphie zur Deutung der Schmelzpunkts- 
differenzen scheint mir nunmehr unn6thig zu sein. 

1 Ich beabsichtige, die Giltigkeit dieser Reaction naher zu verfolgen und 
modchte mir fiir die nachste Zeit die weitere Anwendung derselben vorbehalten. 

2 Ber., 19, 37 (1886). 

3 Annalen, 234, 116 (1886). 
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einheitlichen Product; nach meinen in dieser Richtung an- 
gestellten Versuchen hat sich folgendes Verfahren als das 
zweckdienlichste erwiesen. 

5g Cinchomeronaminsaure wurden in 100 cm? fiinfprocen- 
tiger Natronlauge gelést und in der Kdalte ungefahr 800 cm’ 
einer Bromlauge hinzugefiigt, welche im Liter 15g Natrium- 
hydroxyd und 8°5 g Brom enthielt. 

Die Lésung wurde kurze Zeit auf dem Wasserbade 
erwarmt und nach dem Erkalten schweflige Saure bis zur 
Sattigung eingeleitet. Beim Einengen bis auf etwa 100 ci” 
scheidet sich ein Haufwerk nadelférmiger Krystalle ab, welche 
zur weiteren Reinigung aus verdiinnter Schwefelséure um- 
krystallisiert wurden. Das schwefelsaure Salz der Amidosaure 
ist in Wasser schwer léslich und eignet sich vorziiglich, den 
KOrper von allen Beimengungen zu befreien. Zur Darstellung 
der freien Amidosaure wird das Salz in Wasser suspendiert und 
bis zur Neutralisation der Schwefelsaure mit Ammoniak 
versetzt; die langen Nadeln des schwefelsauren Salzes sind 
nach einiger Zeit in dicke kurze Prismen der freien Amido- 
sdure umgewandelt. Bei weiterem Umkrystallisieren aus heiBiem 
Wasser erhadlt man farblose derbe Prismen; bei raschem Ab- 
kthlen einer etwas verdiinnteren Lésung lassen sich zarte 
Nadeln erhalten, die jedoch nach langerem Stehen in die 
andere Modification tibergehen. 


I. 0°1981 g Substanz, getrocknet bei 100°, gaben 0°3741 ¢ 
Kohlensaure und 0:0777 g Wasser. 

Il. 0°1437 g Substanz, getrocknet bei 100°, gaben 26°4 cm’ 
Stickstoff bei 19° und 728 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden CyHgQo0No 
ec vk etweees 91°50 02°17 
hi a 4°39 4°34 
Maitentesmantss 20°21. 20°29 


Ich habe es unterlassen, die Basicitéat der y-Amidonicotin- 
saure zu untersuchen, weil ich den diesbeziiglichen Arbeiten 
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244 A. Kirpal, 


H. Meyer’s! nicht vorgreifen will, und stellte demselben das 
hiezu nothige Material zur Verftigung. 

Beim Erhitzen tiber 340° erleidet die Amidosdure Zer- 
setzung. 

Eine gréBere Partie, circa 1g, wurde im Retértchen in 
einem Metallbade vorsichtig erhitzt; gleichzeitig mit eintretender 
Zersetzung destilliert ein Ol in die Vorlage, welches nach kurzer 
Zeit krystallinisch erstarrt. Aus Benzol umkrystallisiert, schmolz 
die Substanz bei 154 bis 155° und gab mit Chloroform und 
alkoholischem Kali die Isonitrilreaction. Ein zum Vergleiche 
aus Isonicotinsaure dargestelltes Priparat von y-Amidopyridin 
zeigte einen Schmelzpunkt ? von 154°. 

Das bei der Zersetzung der Aminosdure tiberdestillierende 
Ol muss daher als 7-Amidopyridin angesprochen werden. 


Salze der ;-Amidonicotinsaure. 


Schwefelsaures Salz. Es wird erhalten durch Auflésen 
in heiSer verdiinnter Schwefelsdure; aus dieser L6sung scheiden 
sich beim Erkalten lange farblose Nadeln desselben ab. Aus 
Wasser kann es unverandert umkrystallisiert werden. 


0:3030 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben O-»1685 g¢ 
BaSQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden 2 (CgHgOgNog) HySO, 
. ae OY ee 
BD sn) GET 23°9 


Salzsaures Salz. Die Amidosdure lést sich leicht in 
warmer verdtinnter Salzsaure; beim Erkalten scheidet sich das 
Chlorhydrat in zarten glinzenden Nadeln ab, die einen Zer- 
setzungspunkt von 270° zeigen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 935 (1900). 

2 Wilh. Bertelsmann, Inaug.-Diss., Gadderbaum (Basel, 1895) gibt 
den Schmelzpunkt 140 bis 141° an. ‘H. Meyer (Monatshefte fiir Chemie, 22, 
114 [1901]) hat den Schmelzpunkt corrigiert und mit 143° angegeben; er 
theilt mir privatim mit, dass hier ein Druckfehler vorliegt und dass es richtig 


153° heiBen soll. 
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0°1133 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten 
6°7cm?® 1/,,-normale Silberlésung. Fiir die Formel C,H,O,N, . HCl 
berechnet: 6°5 cm* '/,,-normale Silberlésung. 

Chloroplatinat. Es wurde dargestellt durch Zusatz von 
Platinchlorid zu einer Lésung der Aminosdaure in verdtinnter 
Salzsdure. Durch Umkrystallisieren aus verdiinnter Salzséure 
wurden Aggregate von orangegefarbten Prismen erhalten. Zer- 
setzungspunkt gegen 250° bei raschem Erhitzen. 


0°1440 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0:0408 ¢ 
Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden 2(C,HgOoNy. HC!) Pt Cl, 
SO ae ”_LL__ a” i 
Putés cok, ae 28°35 
,CH —C.COOCH, 


;-Amidonicotinsauremethylester, N \ CH: CH. CG: NH.. 

og %~-Amidonicotinsaure, fein gepulvert, wurden in einem 
groBen Uberschusse von Methylalkohol suspendiert und bei 
Siedehitze Salzsauregas bis zur Sattigung eingeleitet. Die klare 
Losung wurde noch einige Zeit im Sieden erhalten und schlieb- 
lich der uberschussige Alkohol abdestilliert. Nach dem Neutrali- 
sieren mit Soda wurde der Ester mit Chloroform extrahtert. 
Er ist leicht léslich in heiSem Chloroform und in Alkohol, 
etwas schwerer léslich in Ather. Aus heiSem Wasser wird er in 
centimeterlangen Spieffien erhalten. Durch verdtinnte Schwefel- 
sdure wird er duG®erst schwierig, durch concentrierte Salzsdure 
oder durch Lauge leicht verseift. Schmelzpunkt des Esters 173° 
0-1728 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0° 2681 ¢ Jod- 

silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden C.H,;ON,(OCH,) 
et a ee LL ——, r 
GMs diasivenBOr4 20°39 


Chemie-Heft Nr. 3. 17 








Ps 246 A. Kirpal, 


CH -— C.COOH 


a -Oxynicotinsaure, one x5) Sanaa 





| Wie schon hervorgehoben wurde, lasst sich ¥-Amido- 
a nicotinsdéure in verdtinnter schwefelsaurer Lésung nicht diazo- 
bi tieren; leicht gelingt dies jedoch, wenn man concentrierte 
k | Schwefelsdure verwendet, in welcher die Amidosdure ohne 
eh Veranderung l6éslich ist. 
2 ¢ des schwefelsauren Salzes von 7y-Amidonicotinsaure 
fR wurden in der vierfachen Menge concentrierter Schwefelsaure 
Ba geldst und unter starker Kihlung durch Einleiten von salpetriger 
} Saure diazotiert. Sobald die Lésung zu einer \wei®en Masse 
erstarrt ist, wird diese auf Eis gebracht; dabei tritt stiirmische 
Ae Stickstoffentwickelung ein. 
3 Die wasserige, stark verdtinnte Lésung wird in der Siede- 
hitze mit reinem Baryumcarbonat Ubersattigt und das klare 
Filtrat auf dem Wasserbade eingeengt; es scheidet sich alsbald 
das Baryumsalz der Oxynicotinsaure in Form von Nadeln ab. 
Zur Darstellung der freien Saure wurde das Salz in 
heifem Wasser gelést und der Baryt durch vorsichtigen Zusatz 
von Schwefelsdure gefallt. Aus dem eingekochten Filtrat 
scheidet sich beim Erkalten ein Haufwerk weifier zarter Kry- 
stallnadeln ab, welche aus nahezu reiner Oxynicotinsdure 
bestehen. Zur Analyse wurde nochmals aus Wasser um- 


krystallisiert. 


0-°1635 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 14°8 cm’® Stick- 
stoff bei 17°5° und 734 mm Druck. 


In 100 Theilen: 
Serechnet fur 
Gefunden CgH;O0,N 


2 10-11 10-07 


: Die y-Oxynicotinsaure lasst sich glatt titrieren. 0°O975 ¢ 
Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation 
7 cm’ ‘/,,-normale Lauge. Berechnet: 7°01 cm*® '/,,-normale 


Lauge. 
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Der Schmeizpunkt der Substanz liegt bei 250°; gleichzeitig 
tritt Kohlensaureentwickelung ein. 

Circa 1g der Substanz wurde langere Zeit, tiber ihren 
Schmelzpunkt, auf 260° erhitzt, und als keine Gasentwickelung 
mehr auftrat, die Schmelze mit heifem Wasser extrahiert und 
mit Thierkohle gereinigt. Das wasserhelle Filtrat wurde nahezu 
zur Trockene gebracht und schied nun farblose Téfelchen ab, 
welche den Schmelzpunkt von 66° zeigten; es ist dies der 
von Haitinger und Lieben! angegebene Schmelzpunkt des 
~-Oxypyridins. 


Umwandlung von Cinchomeronsaure-;-Methylester in Apo- 
phyllensaure. 


0:5 ¢ Cinchomeronsdure-y-Methylester wurden im Olbade 
zum Schmelzen erhitzt und dann langere Zeit auf einer Tempe- 
ratur von 154° erhalten; nach etwa 30 Minuten erstarrt die 
Masse wieder volistandig; vorher ist geringes Aufschaumen zu 
beobachten. Die feste Masse wird in heiSem Wasser gelist und 
mit Thierkohle entfarbt. Aus der klaren Lésung krystallisierte 
die Substanz nach einigem Stehen in den fiir die Apophyllen- 
sdure charakteristischen Rhombenoctaedern. Beim Umkrystalli- 
sieren aus wenig heifiem Wasser wurden Nadeln erhalten, die 
bei 240° schmolzen; die Ausbeute an dem Umwandlungs: 
producte ist nahezu quantitativ. 


3estimmung von (N)CH.,: 
0°1285 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0° 1723 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzH,O,N (CHs) 
~ k' Se 
(N)CH,... 8°60 8-28 


Eine krystallographische Untersuchung, die Herr Prof. 
Pelikan in liebenswirdigster Weise vorzunehmen die Giite 


1 Monatshefte fir Chemie, 6, 300 (1885). 
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hatte, lasst dartiber keinen Zweifel aufkommen, dass hier in 
der That Apophyllensaure vorliegt. [ch gebe im folgenden eine 
kleine tabellarische Ubersicht tiber das Resultat der Messungen, 
welche von Hausmann? und Brauns? an Apophyllensaure 
und von Pelikan an meinem Praparate durchgefiihrt worden 
sind. 


























| Hausmann | Brauns | Pelikan 
Krystallsystem ..... | rhombisch rhombisch rhombisch 
ont BES dn tnntecdine 73° 32’ 73° 19’ circa 73° 
56 BE iy Rept teteamner 76° 36’ 76° 51’ 76° 05! 
Basiswinkel......... | 92° und 88° — 92° und 88° 
Spaltbarkeit.........| nach 001 nach 001 nach 001 
Spaltflache ........ | Perlmutterglanz | Perlmutterglanz | Pleochroitisch 





Die in der Arbeit von Ternaj go* angegebene Darstellungs- 
methode der Cinchomeronsaure veranlasst mich, meinerseits 
die hiebei gemachten Erfahrungen bekannt zu geben. 

Koenigs* empfiehlt zur Darstellung von Cinchomeron- 
saure aus Chinin letzteres vor der Oxydation mit Salpetersaure 
durch Kochen mit Bromwasserstoffséure zu entmethylieren, 
Wiewohl die Reaction au®erordentlich glatt verlauft, mdchte 
ich dieselbe zur Darstellung von Cinchomeronsdure nicht 
empfehlen, da man nach der alten Vorschrift von Weidel und 
Schmidt® rascher und bequemer zum Ziele kommt, doch ist 
zur Erzielung einer guten Ausbeute unbedingt erforderlich, die 
salpetersaure L6sung geniigend lange zu erhitzen. 50 g Chinin 
werden mit der 8O0fachen Menge Salpetersdure (spec. Gew. 1 *4) 
5 Tage unter Riickfluss zum Sieden erhitzt, die Lésung ist 


1 Annalen, 50, 24 (1844). 

Annalen, 234, 120 (1886). 

Monatshefte fiir Chemie, 27, 448 (1900). 
Ber., 30, 1329 (1897). 

Ber., 12, 1146 (1879). 
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dann lichtgelb gefarbt und die Reaction beendet. Auf diese 
Weise wurden 20 g, das sind 80°/, der Theorie, an rein weifser 
Cinchomeronsaure gewonnen. 


Ternajgo empfiehlt ein Oxydationsgemisch von concen- 
trierter Salpetersaure (spec. Gew. 1°4) und rother rauchender 
Salpétersdure. Ich fand, dass ein Zusatz von rauchender 
Salpetersaure die Oxydation des Chinins wohl ein wenig 
beschleunigt, sonst aber keinerlei Einfluss auf den Verlauf des 
Processes hat. 
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Uber Cinchomeron- und Apophyllensaure 


von 


Mag. pharm. Karl Kaas, 


Assistent im chem. Institute. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Janner 1902.) 


Im hiesigen Institute ist, wie demnachst von anderer Seite 
berichtet werden soll, untersucht worden, ob die Hexahydro- 
cinchomeronsdure nach Methylierung und Addition von Jod- 
methyl in der Kalischmelze sich ahnlich der Cincholoiponsaure 
verhalt. Von dieser ist ja durch Skraup gezeigt worden, dass 
sie, in der erwahnten Weise behandelt, in eine dreibasische 
gesattigte Sadure der achten Reihe tibergeht, ihr Kohlenstoff- 
skelet also unverdndert bleibt, wahrend die meisten bisher 
untersuchten Pyridincarbonsduren unter analogen Umstanden 
eine tiefer gehende Spaltung erfahren. 

Das Jodmethylderivat der Methylhexahydrocinchomeron- 
sdure kann erhalten werden, wenn man von der Apophyllen- 
sdureé ausgeht, indem man diese nach der Vorschrift von 
K6énigs und Wolff?! reduciert, die Hexahydrosdure esterificiert 
und den Ester mit Jodmethyl behandelt. Es lassen aber die 
Ausbeuten zu wiinschen tbrig; das Ausgangsmaterial, das 
Cotarnin, ist ziemlich kostspielig, und die Reactionen, die vom 
Cotarnin bis zu dem gewiinschten Jodmethylderivat fiihren, 
sind recht zahlreich. 

Aus diesem Grunde habe ich versucht, ob es praparativ 
vortheilhaft ware, von der relativ leicht zuganglichen Cincho- 
meronsaure auszugehen. 


t Berl. Ber., 29, 2192. 
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Gelegentlich dieser Untersuchungen, die, neben bemerkt, 
zu einem abschlieBenden Resultate bisher nicht gefiiirt haben, 
habe ich einige Beobachtungen gemacht, die ich heute schon 
verOffentliche, weil durch einen Briefwechsel der Herren Pro- 
fessoren G. Goldschmiedt in Prag und Skraup mir bekannt 
wurde, dass Herr Kirpal theilweise zu demselben Ergebnisse 
gekommen ist wie ich und vor einigen ‘Tagen eine Abhandlung 
hieruber zur Ver6ffentlichung vorgelegt hat. 

Die Reinigung der Cinchomeronsdaure lasst sich, wie im 
experimentellen Theile ausfihrlicher mitgetheilt steht, wesent- 
lich vereinfachen. 

Von den sauren Estern der Cinchomeronsaure ist bisher 
nur einer bekannt, der nach den Untersuchungen von Gold- 
schmiedt und Strache? entsteht, wenn Cinchomeronsaure- 
anhydrid in Methylalkohol gelést wird. 

Der bisher unbekannte zweite sauré Ester entsteht, wie 
ich fand, bei partieller Verseifung des neutralen mit alkoholi- 
scher Kalilauge. Auch bei vorsichtiger Reaction wird ein ‘Theil 
vollstandig verseift und ein anderer Theil bleibt unverdandert. 
Die Trennung des sauren Esters ist deshalb ziemlich umstand- 
lich, kann aber durch fractioniertes Fallen mit Ather endlich 
bewirkt werden. Der neue Ester schmilzt etwas niedriger wie 
der schon bekannte, namlich bei 160°. 

Die beiden Estersduren sind auffierdem durch ihre Krystall- 
form, Léslichkeit, durch ihre Kupfersalze und ihre Jodmethylate 
als verschieden erkannt werden. Die schon langer bekannte 
soll a-, die neue 6-Estersdure genannt werden. 

Wird der a-Ester auf etwa 180° bis zur Gewichtsconstanz 
erhitzt, so ist in der entstandenen Schmelze freie Cinchomeron- 
saure und Apophyllensaure nachzuweisen. 

Die Apophyllensdure entsteht aber auch aus dem 2-Ester 
in geringer Menge, wenn derselbe mit Jodmethyl reagiert und 
aller Wahrscheinlichkeit nach, auch wenn ein bisher in reinem 
Zustande nicht isoliertes Additionsproduct von Cinchomeron- 
saureanhydrid und Jodmethyl aus Methylalkohol umkrystalli- 
Siert wird. 


1 Monatshette fiir Chemie, 70, 156 (1889). 
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Die neu erhaltene $-Estersdure wird von mir noch weiter 
untersucht werden. 


Darstellung der Cinchomeronsdaure. 


Bei der Gewinnung der Saéure wurde im wesentlichen 
nach den Angaben von Weidel und Schmidt? verfahren. Die 
erhaltene Rohséure wurde jedoch behufs Reinigung in das 
Chlorhydrat uibergeftihrt und Jetzteres durch Umkrystallisieren 
aus verdtinnter Salzsaure gereinigt. Durch Zerlegung des Chlor- 
hydrates mit viel Wasser wurde die reine Saéure gewonnen. 
Dieselbe zeigte einen Schmelzpunkt von 258 bis 259°. Aus- 
beute an reiner Saure 23°/, vom angewandten Chinin. Dieser 
Weg ist viel bequemer und rascher als die von Weidel und 
Schmidt empfohlene Reinigung durch das Kalksalz. 

Das Anhydrid wurde nach den vorliegenden Angaben von 
Goldschmiedt und Strache? dargestellt. Es zeigte sich, 
dass das unbequeme Abdunsten des tberschtissigen Essig- 
sdureanhydrids uber Kalk vermieden und ohne wesentlichen 
Verlust im Vacuum abdestilliert werden k6nne. Der Destilla- 
tionsriickstand erstarrte im Vacuum Uber Kalk in Kurze, wurde 
aus Chloroform mehrmals umkrystallisiert und schmolz be! 
78°. Ausbeute 80 Procent der verwendeten Saure. 


Darstellung des Dimethylesters. 


Dieser ist schon von Kirpal® durch Esterification der 
freien Saéure mit Salzsauregas dargestellt worden. Ich erhielt 
ihn aus dem sauren Ester, wie es fiir den Athylester* angegeben 
ist. Zu dem Zwecke wurde die Saure (50 g) mit der fiinffachen 
Menge Essigsadureanhydrid bis zur Lésung erwarmt, der Uber- 
schuss des Losungsmittels im Vacuum abdestilliert, die riick- 
stindige krystallinische Masse mit 200g absolutem Methyl- 
alkohol iibergossen. Unter Erwarmung trat theilweise LOsung 
ein. Der ungeléste Theil, dessen Schmelzpunkt bei 172° lag, 
erwies sich als Monomethylester. Beim Umkrystallisieren aus 


1 Berl. Ber., 22, 1146. 

2 Monatshefte fiir Chemie, /0, 156 (1889); ebenda, 7/, 134 (1890). 
3’ Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 20, 766 (1899). 

4 Blumenfeld, Monatshefte fiir Chemie, 76, 693 (1895). 
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heiSem Wasser schieden sich beim Erkalten weifie Nadelchen 
aus, deren Schmelzpunkt anfangs auf 176° gestiegen war, nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aber wieder aut 172 bis 173° 
fiel und dann constant blieb. Mit Wasser und wenig Ammoniak 
in Loésung gebracht und dann heii mit Kupferacetatldsung 
versetzt, schied sich ein prachtig violett gefarbtes Salz aus. Es 
wurde mit kaltem Wasser, in dem es sich fast gar nicht lést, 
gewaschen und bei 100° getrocknet. 


0° 2545 ¢ hinterlieBen 0°0470 ¢ CuO. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


al COOCH. 
C- oN " 3 ¥ a 
5H ( O6 |, Gefunden 
>. ei —— seen 
AO 14°94 14°73 


Unter dem Mikroskope bildet das Salz grofie Tafeln. Der 
ubrige Theil des Kupfersalzes wurde in Wasser suspendiert 
und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat vom Kupfer- 
sulfid gab concentriert eine Krystallisation, die bei 174° schmolz 
und im Ansehen mit der urspriinglichen gleich war. 


0°1215 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°234g¢ CO, und 0°0432 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


3Jerechnet fur 


~COOCH., 
U5HgN COOH Gefunden 
oe” ee tt 
a ee 93°03 02°44 
| PRUE AA 3°86 3°95 


Das erwahnte Kupfersalz weicht in seinem Ansehen von 
den vorliegenden Angaben ganz wesentlich ab. Kirpal gibt 
an, dass Cinchomeronsauremethylester mit Kupfersulfat einen 
lichtblauen, mit Kupferacetat einen blaugriinen Niederschlag 
liefert. Letzteres kann allerdings besonders in der Kalte vor- 
iibergehend eintreten, aber schon nach sehr kurzem Erwarmen 
und auch nach einigem Stehen in der Kalte erfolgt die Um- 
wandlung in das grobkrystallinische, prachtig violette Salz, 
Wwelches dem picolinsauren Kupfer ahnlich, aber mehr noch 
violett gefarbt aussieht. 
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Die beim Behandeln des Anhydrides mit Methylalkohol 
erhaltene Lésung wurde in der Siedehitze mit Salzsauregas 
behandelt. Nach einer Viertelstunde schied sich eine reichliche 
Menge eines fast ungefarbten, krystallinischen K6rpers ab. 
Dieser ist in Wasser und Methylalkohol leicht léslich. Beim 
Verdunsten dieser Lésungen fallt eine chlorfreie Substanz 
vom Schmelzpunkte 174°, demnach Monomethylester aus. Die 
methylalkoholische Lésung, mit Salzsduregas gesattigt, lasst 
aber die urspriingliche Fallung wieder unverandert ausfallen. 
Dieses Verhalten lasst sich vorheilhaft zur Reinigung des 
KOrpers bentitzen. Derselbe ist chlorhaltig und schmilzt bei 
185° nach vorherigem Sintern. Die Elementaranalyse des bei 
105° getrockneten Koérpers ergab folgende Zahlen: 


0°2230 g gaben 0°3611 g CO, und 0:074g¢ H,O. 
0°2090 g gaben 0°136¢ AgCl. 
In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 
C,;H,NCOOCH, 


COOH.HC1 Gefunden 
deggie ioles se mrp ont 
CPP? PEPE 44°24 44°2 
Pot . ei 3°69 3°61 
CTS. we ee hs 16°30 16°10 


Unter dem Mikroskope sieht man walzenférmige kurze 
Prismen. 

Das Chlorhydrat, mit NaOH vorsichtig zersetzt, lieferte 
den Ester vom Schmelzpunkte 174° und dieser das schon 
beschriebene charakteristische Kupfersalz. 


0°2230¢ gaben 0°0415 9 CuO. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
i a ee 
14°94 14°94 


Wird aber die methylalkoholische Lésung des Mono- 
methylesters in der Siedehitze mit Salzsauregas bis zur Losung 
des anfanglich ausfallenden Chlorhydrates behandelt, die er- 
haltene Fluissigkeit noch durch eine Stunde im Sieden erhalten, 
so erhalt man den Dimethylester. Zu seiner Isolierung wird 
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der Methylalkohol im Vacuum abdestilliert, der verbleibende 
Riickstand mit Natriumbicarbonat neutralisiert und mit Ather 
ausgeschuttelt. Der nach dem Abdestillieren des getrockneten 
Athers erhaltene Sirup wurde im Vacuum destilliert. Unter 
ma®iger Zersetzung gieng die Hauptmenge bei 169 bis 171° 
liber, bei einem Drucke von 28 mm. Der so erhaltene Ester 
bildet eine hellgelbe GOlige Fliissigkeit. Ausbeute 70°/, der ver- 
wendeten Cinchomeronsdure. 

Bei anderen Darstellungen trat jedoch bei der Destillation 
totale Zersetzung ein. In der Retorte hinterblieb pordse Kohle, 
und es destillierte wenig von stark nach Pyridin riechender 
Flissigkeit liber. 


Darstellung des isomeren (-Esters. 


og des im Vacuum destillierten neutralen Esters wurden 
mit der fur die Abspaltung einer Methylgruppe berechneten 
Menge methylalkoholischer Kalilauge in der Kélte vermischt. 
Nach mehrstiindigem Stehen schied sich eine geringe Menge 
eines krystallinischen Kérpers ab. Bei der von diesem K6Orper 
ausgefiihrten Kaliumbestimmung wurde erhalten aus: 


0°1824 9, bei 105° getrocknet, 0°1167 g K,gSO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


‘ COOK 
C.H.N a a 
7? 6 COOK Gefunden 
rr —— ee a 
i. sila. 4 32°36 28°6 


Ks war also cinchomeronsaures Kali entstanden. 

Die von den Krystallen abgesaugte Lésung wurde mit 
Ather gefallt, die Fallung in Methylalkohol gelést und neuerlich 
mit Ather gefallt. Die Kaliumbestimmung stimmte jetzt an- 
nahernd fiir das Salz des sauern Methylesters. 





Berechnet Gefunden 
er eee 
— Pee ee 17°80 22°40 


Die Substanz wurde nun neuerlich in Methylalkohol gelést 
und einer fractionellen Fallung mit Ather unterzogen. Es fie! 
schlieBlich aus den leichtléslichsten Theilen ein GOliger KSrper 
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i i i ‘ 
ig : aus, der nach eintagigem Stehen zu schén ausgebildeten Tafeln 
iM ie erstarrte. Nach eintégigem Trocknen im Vacuum und dann bei 
ie 





110° gab die Kaliumbestimmung gut stimmende Zahlen. 


| 0:1928 g hinterlieBen 0°0767 g KSO,. 


| In 100 Theilen: 
rE Berechnet fiir 
f : ' CsHsN coos Gefunden 
ae Dig Tet TRS 
bi 4 Aout ptec tte: 17°8 17°84 
qh i Bei einer neuerlichen Darstellung (die erste lieferte nur 
| das zur Analyse nothige Material) wurde von der Reinigung 

if des neutralen Esters durch Destillation im Vacuum abgesehen 
i ( und dieser vom Ather durch Erwarmen im Wasserbade getrennt. 
m 21g dieses Ruckstandes mit 80 cm”* einer methylalkoholischen 
i : Kalilauge von der Normalitaét 1°36 versetzt, iiber Nacht stehen 
ql ; gelassen und dann wie vorbeschrieben verarbeitet, gaben 
eS schlieBlich etwa 6 bis 7 g des Kalisalzes. 


0°2542 g gaben 0°1042 ¢ KySO,. 


In 100 Theilen: 
3erechnet fur 
. COOCH, 


5H3N COOK Gefunden 
™ > ed ee 
ee gs ih er 17°8 18°3 


Dieses wurde mit der berechneten Menge zweifach- 
normaler Schwefelsaure tibergossen. Flir einen Augenblick trat 
Lésung ein, dann erfolgte eine reichliche Ausscheidung von 
4 einem weifen Pulver, so dass die Fliissigkeit fast zum Gestehen 
| kam. Nach dem Absaugen wurde so lange aus Methylalkohol 
iy umkrystallisiert, bis sich der KOrper ohne Riickstand in Methyl- 
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iD i alkohol léste, und am Platinbleche vollkommen verbrannte. Die 
i H Substanz zeigte nun einen Schmelzpunkt von 166°, der nach 
te | mehrmaligem Umkrystallisieren auf 160° sank, woselbst er 
i a unverandert -blieb. Uber seinen Schmelzpunkt erhitzt trat bei 
a 175° Zersetzung ein. 

a [. 0°1298 ¢ (bei 110° getrocknet) gaben 0° 2515 g CO. und 0°0515 g H,O. 
1. a : I. 071508 ¢ (bei 110% getrdcknet) gaben 0°2923 ¢ CO, und 0°0513 g H,0O. 
i 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


; COOCH, Gefunden 
CsA3N Cooy = — >. 
ge rae I II 
TO ay 33°03 02°85 02°86 
, Sn MAT gees 3°86 4°3 3°78 


Aus einem zurtickbehaltenen Theile des Kalisalzes wurde 
durch Versetzen seiner concentrierten Lésung mit Kupferacetat 
ein hellblaues Kupfersalz erhalten, welches auch nach langem 
Stehen und beim Erwarmen seine Farbe nicht andert, unter 
dem Mikroskope sehr kleinkrystallinisch erscheint und in 
Wasser merklich leichter l6slich ist wie das vorerwahnte 
violette des x-Esters. 


0°1450 ¢ lieterten 0°2398 g CO, und 0'0391 g H,0O. 
0°1188 ¢ gaben 0°0221 g CuO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
. ‘OOCH, 
9 


COO 9 Gefunden 
ee owl a , a te 
FT += ees 45°37 45°1 
Re re er 2°83 2°99 
UES vk 14°94 14°90 


Der durch partielle Verseifung erhaltene Ester ist somit 
verschieden von dem schon bekannten. Er soll als 3-Verbindung 
bezeichnet werden. Er zeigt geringes Krystallisationsvermégen 
und Jasst auch unter dem Mikroskope nur kleine undeutliche 
Krystallchen erkennen. 

Zur weiteren Charakterisierung der beiden isomeren Ester 
wurden aus ihnen die Jodmethyladditionsproducte dargestellt. 


Jodmethylverbindung des z-Esters. 


Gleiche Gewichtstheile Ester und Jodmethyl wurden in 
Methylalkohol gelést und im Einschmelzrohre durch eine 
Stunde bei 100° erhalten. Die erhaltene braun gefarbte Losung 
wurde erst an der Luft, dann im Vacuum verdunstet. Es schied 
sich hiebei eine kleine Menge eines Kérpers ab, der nach dem 
Absaugen und Waschen mit Methylalkohol sich als ungefarbt 
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und jodfrei erwies. Der Schmelzpunkt blieb auch nach dem 
Umkrystallisieren aus Wasser constant bei 228 bis 229°. 

Die von diesem Ko6rper ausgefiihrte Elementaranalyse 
fuhrte zu folgenden Zahlen: . 


0°1311 ¢ gaben 0°2537 g CO, und 0°0472 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C5HaN (CHs) (COO),.H Gefunden 
ca Oc a ee 
Rp Mieaiticiecs sing iav 53°03 52°98 
ARE BADE 3°86 3°99 


Die Substanz, welche dieselbe Zusammensetzung hat wie 
der saure Ester, ist zweifellos Apophyllensaure, wie spater 
noch besprochen wird. 

Der Mangel an Substanz schloss eine weitere Unter- 
suchung aus. Das methylalkoholische Filtrat dieser Krystalli- 
sation schied, mit Ather vermischt, einen dicken gelbbraunen 
Sirup ab, der nach abermaligem Lésen in Methylalkohol und 
Fallen mit Ather aber krystallinisch erstarrte. Der erhaltene 
K6rper wurde mit Ather gewaschen, im Vacuum bis zur Ge- 
wichtsconstanz getrocknet und lieferte bei der Jodbestimmung 
folgende Zahlen: 


0°1568 ¢ gaben 0°1132 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


| _COOCH, 
C5Hs . N (CH33) COOH Gefunden 
i a eae a et el 
dimers seni 39°3 39°19 


Das Jodmethylat lést sich, einmal krystallisiert erhalten, in 
Wasser nur langsam, in Methylalkohol selbst beim Erwarmen 
nur schwer; es bildet unter dem Mikroskope warzige, undeut- 
lich krystallinische Kérner und schmilzt bei 223 bis 224°. 


Jodmethylverbindung des £-Esters. 


Die Darstellung wurde in derselben Weise vorgenommen 
wie beim isomeren Ester. Die erhaitene Lésung lieB beim 
freiwilligen Verdunsten eine betraichtliche Menge von gelben 
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sternformig vereinigten Nadelchen auskrystallisieren. Die mit 
dem im Vacuum getrockneten KO6rper vorgenommene Jod- 
bestimmung ergab Folgendes: 


0:1535 g lieferte 0°1108 g AgJ. 
In 100 Theilen: 


3erechnet fiir 


: COOCH. 
( -H é N (CH J) " - 3" _& 
5°38 3 M¢ OOH Getunden 
| py ser pr 39°3 39°23 


Die Verbindung lést sich sowohl in Wasser, wie in 
Methylalkohol ziemlich leicht, in letzterem namentlich beim 
Erwarmen und krystallisiert aus dieser L6sung beim Verdunsten 
in den schon erwahnten feinen Nadeln wieder aus. Der 
Schmelzpunkt der rohen Substanz stieg beim Umkrystallisieren 
von 161° auf 188°, wo er constant blieb. Bei der Darstellung 
dieses Jodmethylates wurde das Auftreten einer jodfreien 
Krystallisation (Apophyllensaure), wie sie beim 2-Ester entsteht, 
nicht beobachtet. 


Verhalten des z-Esters beim Erhitzen. 


5 g Ester wurden im Olbade auf 180° erhitzt. Es begann 
gleich nach dem Schmelzen ziemlich lebhafte Gasentwicklung, 
und wurde das entwickelte Gas durch vorgelegtes Kalkwasser 
als Kohlensaure erkannt. Die Gasentwicklung hérte nach etwa 
einer halben Stunde auf, der Gewichtsverlust betrug dann 
O:1475 g, also nicht ganz 3°/, wahrend fiir die Abspaltung 
eines Moleciils CO, sich 24°/, berechnen. An dem _ oberen 
Theile des Kolbens hatte sich eine geringe Menge eines weifien 
krystallinischen Sublimates angesetzt. Der Kolbeninhalt wurde 
mit hei8em Wasser geldst, die Losung mit Thierkohle entfarbt 
und eingedunstet. Die hiebei verbleibende weife krystallinische 
Masse schmolz bei 220° und gab beim Behandeln mit 
kochendem Wasser drei verschiedene Fractionen. Die erste, 
in Wasser loslichste, bildet feine Nadelchen; beim Umkrystalli- 
sieren stieg der anfaéngliche Schmelzpunkt von 224° endlich 
auf 232°. Die zweite, in Wasser erst beim Erwarmen losliche 
Fraction erhéhte ihren Schmelzpunkt von 229° auf 235°. Die 
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dritte endlich lést sich in Wasser erst beim anhaltenden Kochen 
und stieg ihr Schmelzpunkt von 237° auf 243°. 


Dritte Fraction. 0°1315 ¢ gaben 0°2425 ¢ CO, und 0°0873 ¢ H.O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C,,H,N (COOH), Gefunden 

ee ee” 
ore. re 50°38 50°3 
ORI ONE 3°00 3°15 


Aus der Analyse, der schweren Léslichkeit in heiSem 
Wasser, sowie dem hohen Schmelzpunkte ergibt sich, dass 
Cinchomeronsadure vorliegt. Die in Wasser léslichste Partie 
wurde bis zum constanten Schmelzpunkte von 232° umkry- 
stallisiert und gab bei der Elementaranalyse folgende Zahlen: 


0°1121 ¢ gaben 0°2177 g COg und 0°0393 g HO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C,H N (CH) (COC )yH Gefunden 
eR a 
Bel eek a ss 53°03 32°96 
Oi cacha wre a 644-8 3°86 3°89 


Bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel zeigte sich, 
dass die Substanz methoxylfrei ist, die Herzig-Meyer’sche 
Methylbestimmung gab fiir | CH, stimmende Werte. 
0°1535 ¢ gaben 0°1966 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C3Hs .N(CH;) (COO).H Gefunden 
siege Se ST tee Vee :: 
CH, ere ae ae 8°29 8-18 d 


Es liegt somit Apophyllenséure vor. Der Schmelzpunkt 
dieser wurde allerdings viel niedriger gefunden, als in der 
Literatur angegeben ist (241 bis 243°). Ich habe aber bei Apo- 
phyllensaure, die aus Cotarnin dargestellt war, auch durch 
oftmaliges Umkrystallisieren den Schmelzpunkt tber 229° 
nicht gebracht. Krystallform und Léslichkeit beider Praparate 4 
zeigten keinerlei Unterschied. 4 
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Es ist schon friiher bemerkt worden, dass Apophyllen- 
sdure gelegentlich der Darstellung des Jodmethylates aus dem 
a-Ester entsteht. 

Sie scheint noch in anderer Art aus Cinchomeronsaure zu 
entstehen. 

Es wurde gelegentlich untersucht, ob Cinchomeronsaure- 
anhydrid ein Jodmethylat liefert, und dieses bei der Reduction in 
Methylhexahydrocinchomeronsaure tibergeht. 

1 g Cinchomeronsdureanhydrid wurde mit dem gleichen 
Gewichte Jodmethyl und wenig Chloroform im Einschmelz- 
rohre durch eine Stunde auf 100° erhitzt. Dabei schied sich 
ein braunrother Korper an den Wanden des Rohres ab. Derselbe 
léste sich weder in Ather, noch in Chloroform, leicht jedoch 
unter Zersetzung in Wasser. Die Fliissigkeit im Einschmelz- 
rohre enthielt noch viel unverandertes Anhydrid. Da ein Reini- 
gungsverfahren nicht aufgefunden wurde, musste der mit Chloro- 
form gewaschene Korper ohneweiters analysiert werden. 


‘178 g, im Vacuum getrocknet, lieferten 0°062 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fir 


ais 5 eae —— ’ ee 
| EP Se Fe 3°98 18°88 


Das angestrebte Jodmethylat liegt demnach nicht oder sehr 
verunreinigt vor. 

Ein Theil des rothbraunen Reactionsproductes wurde mit 
absolutem Methylalkohol bis zur Losung erwarmt, filtriert und 
im Vacuum iiber Paraffin verdunstet. Es hinterblieb ein weifer, 
in CHCl, unldslicher, jodfreier K6rper mit dem Schmelzpunkte 
228°. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser schmolz dieser 
K6érper bei 229°. Zur weiteren Untersuchung fehlte es an 
Material. Es ist aber sehr wahrscheinlich, dass auch hier 
Apophyllensaure vorgelegen ist. 


Chemie-Heft Nr. 3. 
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Uber die Elektrolyse des Brechweinsteins 


von 


Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landes-Oberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1902.) 


Im Jahre 1845 erschien eine Abhandlung von R. F. 
Marchand,! worin derselbe mittheilt, dass er bei der Elektro- 
lyse einer kaltgesattigten Brechweinsteinlédsung an der Anode 
ein Oxyd des Antimons von der Zusammensetzung Sb,O, 
erhalten habe. 

Einige Jahre spater theilte R. B6ttger? mit, dass 
Marchand’s Beobachtung falsch sei, indem sich bei der 
Elektrolyse des Brechweinsteins reines Antimon, und zwar 
an der Kathode abscheide, wahrend die Anode erst bei sehr 
langer Dauer der Stromwirkung einen ganz schwachen, weifen 
Belag zeige, der vermuthlich Antimonsdure sei. 

Ich habe bei der Durchsicht der Literatur nur gelegentlich 
von Arbeiten® tiber die elektrolytische Antimonbestimmung 
einige Notizen tber die Zersetzung von Brechweinstein- 
lésungen durch den elektrischen Strom gefunden, worin 
ebenfalls BOttger’s Ansicht getheilt wird, dass reines Antimon 
abgeschieden werde. Nachdem bei der elektrolytischen Be- 
stimmung des Antimons aber unter ganz anderen Versuchs- 
bedingungen gearbeitet wird, als dies bei Marchand’s Versuch 
der Fall war, so unternahm ich es, die Zersetzung von 


1 Journal fir prakt. Chemie, 34, 381. 
2 Journal fiir prakt. Chemie, 68, 372. 
3 J. Luckow, Zeitschrift fiir analyt. Chemie, XIX, 14. 
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Brechweinsteinl6sungen durch verhdltnismaGig starke Stréme 
nochmals zu priifen, umsomehr, als es mir unwahrscheinlich 
schien, dass ein Chemiker von der Bedeutung Marchand’s 
in reinem Antimon eine so betrachtliche Sauerstoffmenge hatte 
auffinden kénnen. 

Dass in Bezug auf Anode und Kathode eine Verwechs- 
lung von Seite Marchand’s stattfand, war schon von 
Bottger ausgesprochen worden und war auch begreiflicher- 
weise der Fall. 

Die Durchfiihrung der Versuche geschah in der Weise, 
dass in ein Becherglas, in dem sich die Brechweinsteinlésung 
befand, zwei Platinplatten eingetaucht wurden, die mit den 
Polen einer Chromsdurebatterie in Verbindung standen. Um 
Erwarmung hintanzuhalten, wurde das Zersetzungsgefa8B durch 
kaltes Wasser gekiihlt. Das Antimon schied sich in Form eines 
schwarzen Pulvers aus, das sich gréStentheils vom Platin 
losléste und zu Boden fiel. Bei langerer Dauer der Strom- 
wirkung konnte Uberdies die Ausscheidung eines krystallini- 
schen Pulvers bemerkt werden, das sich bei der Untersuchung 
als Weinstein erwies. Das ausgeschiedene Antimon wurde 
auf der Saugpumpe filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen. 
Bei Ausscheidung gréSerer Weinsteinmengen ist es_ vortheil- 
hafter, das Antimon in einem Stépselcylinder mit kaltem Wasser 
auszuschutteln; es gehen dabei zwar auch Spuren von Antimon- 
oxyd in Lésung, doch ist letzteres in kaltem Wasser so schwer 
ldslich, dass dies ohne Einfluss auf das Resultat ist. In einem 
Falle wurde auch — wie dies Marchand that — mit heiiem 
Wasser gewaschen, doch schien dies nicht ohne Einfluss auf 
das fein. vertheilte Antimon zu sein, so dass es in anderen 
Fallen unterlassen wurde. 

Das gut abgesaugte Antimonpulver lasst unter dem Ver- 
groBerungsglase feine weife Piinktchen erkennen, ist also 
nicht homogen. Es muss sofort ins Vacuum tiber Schwefel- 
sdure gebracht werden, da Luft bei Gegenwart von Feuchtigkeit 
eine schwache Oxydation bewirkt. Es konnte nachgewiesen 
werden, dass durch zweitagiges Liegen des mehrmals befeuch- 
teten Antimonpulvers ein Procent Sauerstoff aufgenommen 
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Das trockene Antimonpulver gibt an Weinsdure Antimon- 
oxyd ab, doch kann auf diese Weise der Oxydgehalt nicht 
bestimmt werden, da das fein vertheilte Antimon sich selbst 
etwas in Weinsaure zu lésen scheint; wenigstens konnten 
selbst durch oftmalige Extraction mit Weinsdure keine 
antimonfreien Lésungen erhalten werden. 

Die Antimonbestimmung geschah in der Weise, dass das 
bei 160° im Kohlendioxydstrome getrocknete Antimonpulver 
in einem Porzellanschiffchen im Kohlendioxydstrome gegliiht 
wurde. Hiebei bemerkte man, dass neben geschmolzenem 
Antimon sich auch Antimonoxyd abschied, das theilweise 
sublimierte, theilweise in geschmolzenem Zustande das Antimon 
bedeckte; durch Schiefstellen des Rohres und langeres Erhitzen 
gelingt es, das ganze Antimon zu einem Regulus Zu vereinigen 
und vom Antimonoxyde zu trennen. Geringe Reste von 
Antimonoxyd, die manchmal beim Antimon bleiben, kénnen 
uibrigens nach dem Erkalten leicht entfernt werden. 

Zur Controle der Methode wurde einmal der Sauerstoff- 
gehalt direct durch Gliihen im Wasserstoffstrome bestimmt; 
die Ubereinstimmung der Resultate war eine gute. 

Die Sauerstoffmenge des sowohl aus Kalium-, als auch 
Natriumbrechweinsteinl6dsung bei verschiedenen Concentra- 
tionen und Stromstarken gefallten Antimons war keine con- 
stante, immerhin waren aber die Abweichungen nicht sehr 
groB. Man k6énnte deshalb geneigt sein, thatsachlich mit 
Marchand die Existenz eines Antimonsuboxydes anzunehmen. 
Marchand hatte auf Grund seiner Untersuchung — er fand 
bedeutend mehr Sauerstoff als ich — diesem Oxyde die Forme! 
Sb,O, beigelegt, wahrend meine Analysenresultate auf Sb,O 
stimmen wirden. Ich bin aber trotzdem der Ansicht, dass blof 
eine Mischung von Antimonoxyd mit Antimon vorliegt, und 
zwar aus folgenden Griinden: 

Erstens sind die Abweichungen meiner Zahlen doch zu 
gro8, um auf Analysenfehler zuriickzufiihren zu sein, umso- 
mehr, als ich die Fehlerquellen besonders feststellte und meine 
Zahlen von denen Marchand’s erheblich abwichen. Ander- 
seits machte das gefillte Antimon durchaus keinen homogenen 
findruck, und gibt es schon an kaltes Wasser Spuren von 
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Antimonoxyd ab. Um noch ndhere Aufklarung zu erhalten, 
wurde schlieBlich die Elektrolyse im gew6éhnlichen Hofmann- 
schen Wasserzersetzungsapparate vorgenommen. Ich erhielt 
hiebei an der Kathode Wasserstoff, an der Anode Sauerstoff, 
und zwar doppelt so viel Sauerstoff als Wasserstoff. Das Uber 
der Kathode befindliche Glasrohr beschlug sich bei langerem 
Stehen mit einer weifien Schichte, die in Weinsaure léslich 
war und mit Schwefelwasserstoff Antimontrisulfid lieferte. Es 
konnte also hier die Abscheidung des Antimontrioxydes, und 
zwar getrennt von der des Antimons, direct wahrgenommen 
werden. | 

Es ware somit das Antimonsuboxyd vorlaufig aus der 
Literatur zu streichen, denn alle angeblichen Antimonsuboxyde 
haben sich bisher als Gemische von Antimon mit Antimon- 
trioxyd erwiesen. 

Die geringen Mengen an Antimontrioxyd, die bei der 
Klektrolyse des Brechweinsteins entstehen, diirften ihre Bildung 
der Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf Brechweinstein ver- 
danken, indem das an der Kathode neben Antimon abgeschie- 
dene Kalium in Kaliumhydroxyd tbergeht, das zwar zum 
groBten Theile mit der an der Anode entstehenden Weinsdure 
zu Weinstein! sich umsetzt, zum geringen Theile aber auch 
auf unzersetzte Brechweinsteinldsung unter Abscheidung von 
Antimonoxyd einwirkt. 

Die Elektrolyse des Brechweinsteins lieBe sich dann durch 
folgendes Schema darstellen: 


K(SbO).C,H,O,. 
Kathode. Anode. 
ee ee 1. .\O, C.,O,. 
2. K+H,O = KOH-+H. 2.2 C,H,O,4+KOH = 


— C,H,KO,+0. 


1 Bei der Elektroiyse von secundaérem Kaliumtartrat entsteht ebenfalls 
Weinstein (v. Miller und Hofer, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 27, 468). 
° Ich habe hier der Einfachheit halber gleich das Ion C,H,O, auf das 
Kaliumhydroxyd einwirken lassen, was natiirlich nicht den thatsachlichen 
Verlauf des Processes wiedergibt. 
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Hieraus erklart sich auch, warum doppelt so viel Sauerstoff 
als Wasserstoff auftritt. 


Experimentelle Belege. 
. 
1. Kait gesattigte KaliumbrechweinsteinlOsung wurde 
mit acht frisch gefiillten Chromsdureelementen durch zwei 
Stunden elektrolysiert; von einer genauen Messung der Strom- 
starke wurde abgesehen, da hiezu geeignete Instrumente nicht 
zur Verfiigung standen. Es fand reichliche Ausscheidung von 
pulverformigem Antimon und von farblosen Krystallen statt. 
Letztere wurden vorerst mechanisch vom Antimon getrennt 
und aus heifiem Wasser umkrystallisiert; sie zeigten die 
Reactionen des Weinsteins. 


0°9251 ¢ verbrauchten nach dem Gliihen 5 cm’ Normalsaure, 
entsprechend 0°9400 g Weinstein. 

0:6612 g brauchten zur Neutralisation 37°3 cm’ Kalilauge 
(1 cm’ = 0°0053127 g KOH) entsprechend 0°6652 g 
Weinstein. 


Das Salz war also reiner Weinstein. 

Das Antimonpulver wurde nach Entfernung des Weinsteins 
durch Ausschiitteln mit kaltem Wasser und _ sorgfaltiges 
Absaugen und Trocknen (0°8029 g exsiccatortrockenes Pulver 
verlor bei 160° im Kohlendioxydstrome 0°007 g Wasser) im 
Kohlensaurestrome gegliht. 

Hiebei gaben 0°7959 g Antimonpulver 0°6437 g Antimon- 
metall und 0°1522 ¢g Antimonoxyd (aus der Differenz bestimmt). 


In 100 Theilen: 


Antimon............ 96°81 
ae 3°19. 


2. Kalt gesattigte Kaliumbrechweinsteinlésung wurde mit 
14 Chromsdureelementen elektrolysiert (Elemente schon einige 
Stunden beniitzt!). Das Antimonpulver wurde diesmal mit 
heiSem Wasser einigemal auf der Pumpe ausgewaschen und 
sofort im Vacuum liber Schwefelsdure getrocknet. 
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0+ 7398 bei 160° im Kohlendioxydstrome getrocknetes Antimon- 
pulver lieferte beim Glihen im _ Kohlendioxydstrome 
0°5055 g Antimonmetall und 0° 2343 g Antimonoxyd. 


In 100 Theilen: 


es 6 833% kee 94°73 
DeiseeO GG . i sc > bt 5°27. 


0°5509 ¢ wie friiher getrocknetes Antimonpulver gaben beim 
Glihen im Wasserstoffstrome 0°0346 g Wasser. 


In 100 Theilen: 
et ne 38. 


3. Zu diesem Versuche, sowie zu dem folgenden wurde 
Natriumbrechweinsteinlésung benitzt. Da der Natriumbrech- 
weinstein nicht krystallisiert erhalten werden konnte, wurde 
das beim Kochen von 42 g Antimonoxyd und 900 ¢ primarem 
Natriumtartrat und darauffolgendes Eindampfen _ erhaltene 
amorphe Product in 100 cm’ Wasser gelést und hievon je 
10cm*® auf 100 cm’ verdiinnt. Bei Versuch 83 wurden acht 
frisch gefullte Chromsaureelemente beniitzt; Versuchsdauer 
2 Stunden. 

Da sich hier kein schwer lésliches Nebenproduct ausschied, 


konnte das Auswaschen rascher durchgefiihrt werden. 


0°9404 g bei 160° getrocknetes Antimonpulver _lieferten 
0:71822 g Antimon und 0° 2222 ¢ Antimonoxyd. 


In 100 Theilen: 


SE: a" % on oo @ ili 96°54 
OS ES 3°46. 


Um de Einwirkung von Feuchtigkeit und Luft kennen zu 
lernen, wurde ein Theil des Pulvers mehrmals mit Wasser 
befeuchtet an der Luft 2 Tage liegen gelassen. 


Nun gaben 0°8624 g¢ getrocknetes Pulver 0°6242 ¢ Antimon 
und 0: 2382 g Antimonoxyd. 
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268 Kr. v. Hemmelmayr, Elektrolyse des Brechweinsteins. 


In 100 Theilen: 


re 95°40 
SNUG, nbc css 68s 4°60. 


4. Natriumbrechweinsteinl6sung wie in 3, acht bereits 
2 Stunden gebrauchte Chromsaureelemente; das Antimonpulver 
wurde auch mit Alkohol gewaschen: 


1-015 g bei 160° getrocknetes Antimonpulver gaben 0°8380 g 
Antimon und 0-1770 g Antimonoxyd. 


In 100 Theilen: 


ADMMON. .. 600: bin kee Oe 
Ce ae ae Ss Set. 














Neue Beitrage fiir die Hofmann’sche Reaction 


von 


Zd. H. Skraup, w. M. k. Akad. und G. Piccoli. 


Aus dem chemischen I[nstitute der Universitat Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1902.) 


Bei Versuchen, die Constitution der Cincholoiponsaure 
festzustellen, hat der eine von uns die Hofmann’sche Reaction 
herangezogen und das Jodmethylat des Methylcincholoipon- 
sdureesters mit Atzkali behandelt. Die Reaction ist ganz anders 
verlaufen, als man nach den bisherigen Beobachtungen ver- 
muthen konnte. Bei weniger energischer Behandlung ist zwar 
auch nur Jodwasserstoffsaure ausgetreten, wie in ahnlichen 
Fallen, die jodfreie Saure die hiebei entstanden, ist aber nach 
allen ihren Reactionen nicht eine ungesattigte, sondern als 
eine gesattigte cyklische Verbindung anzusehen. Bei sehr ener- 
gischer Einwirkung von Atzkali wird sie, wie zu vermuthen 
war, unter Abspaltung von Dimethylamin weiter zersetzt, geht 
aber ohne Abspaltung von Kohlenstoff, wie sie sonst beobachtet 
worden ist, in eine dreibasische Sdure der Formel C,H,,O, tiber. 

Diese Saure ist die Pentandiséure-2-Methyl-3-Athylsaure, 
denn sie erwies sich in jeder Beziehung identisch mit einer 
Saure, die durch Condensation von Methylglutaconsdure- mit 
Natriummalonsaureester nach der Michael’schen Reaction ent- 
stand, und welche in Folge ihrer Entstehung die angefihrte 
Constitution haben soll. 

Es geniige, an dieser Stelle kurz zu bemerken, dass aus 
dem Verlaufe der Reactionen, beziehlich der Entstehung von 
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270 Zd. H. Skraup und G. Piccoi, 


Pentandisdure-2-Methyl-3-Athylsaure der Schluss gezogen 
wurde, dass die von Koénigs fiir das Cinchonin aufgestellte 
Formel richtig ist, und im Ubrigem sei auf die seinerzeit 
gemachten Eroérterungen! verwiesen. 

Gegen diese Argumentierung lasst sich aber ein Einwand 
doch erheben. 

Es ist zwar sehr wahrscheinlich, dass die Michael’sche 
Condensation zwichen Methylmalonsaure und Methylglutacon- 
sdureester in dem angenommenen Sinne verlauft und ent- 
sprechend den Formelbildern 


CO,H CH, COgH CHs 
Bad 
CH COOH CH 
Fa COOH 
CH + CH—COOH = _ CH CX x ay 
| | COOH 
CH Na CNaH 
J ‘A 
COH COsH 


aus dem Condensationproduct schlieBlich unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd die erwahnte Saure entsteht; es ware aber doch 
méglich, dass die von Michael aufgestellte Regel hier nicht 
gilt, und dass die Condensation und schlieBliche Abspaltung 


von Kohlendioxyd nach dem Schema 


CO,H CHsg COgH CH, 
be Hg 
CH CH 
CH Na CH—Na 
| | y, ie CO,H 
CH CHC CH—CH¢ 
¥- CO,H ff CO, H 
COaH CoH se 


sich vollzieht. Die synthetische Tricarbonsaure ware dann die 
Hexandisaure-2-Methyl-4-Methylsaure, und da die Identitat 
der synthetischen Saéure und der aus Cincholoiponsaure 


5 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 879 (1900). 
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erhaltenen sicher ist, hatte auch die letztere diese Consti- 
tution. 

Die Bildung der Hexandisdure-2-Methl-4-Methylsaure aus 
Cincholoiponsaure, deren Constitution durch die friiheren 
Untersuchungen von Ko6nigs und dem einen von uns doch 
schon in den meisten Punkten sichersteht, ware ungezwungen 
nicht zu erklaren, und dieses macht es sehr wahrscheinlich, 
dass die ausgesprochenen Zweifel unbegriindet sind. 

Wir sind der Sache aber doch weiter nachgegangen, weil 
es nothwendig war, festzustellen, ob auch andere Jodmethylate 
wie das der Methylcincholoiponsdure gegen Atzkali sich ahnlich 
verhalten. Und gelaénge es, festzustellen, dass ein analoges 
Verhalten bei Verbindungen auftritt, deren Constitution sicher- 
gestellt ist, so fallen die letzten Zweifel fiir die Cincholoipon- 
saure weg. 

Zu diesen Versuchen haben wir das niedere Homologe 
der Cincholoiponsdure, die Hexahydrocinchomeronsaure, be- 
ziehlich deren Methylderivat gew4ahlt, den Ester dieser mit 
Methyljodid verbunden, dem Jodmethylat zunachst mit Atzkali 
oder mit Atzbaryt Jodwasserstoffsdure entzogen und die jod- 
freie Sdure dann mit Atzkali verschmolzen. 

Es zeigte sich wie bei der Cincholoiponsaéure auch hier, 
dass die Abspaltung der Jodwasserstoffsaure recht leicht erfolgt, 
schon bei Wasserbadwaérme und dass hiebei Ringschluss 
erfolgt. Die weitere Zersetzung erfolgte auch hier erst bei 
hoher Temperatur, und zwar bei etwa 260°. In der Kali- 
schmelze wird ebenfalls Dimethylamin abgespalten, und auch 
der sonstige Verlauf ist analog dem wie bei der Cincholoipon- 
sdure; denn man erhdlt eine gesattigte dreibasische Saure von 
sieben Kohlenstoffatomen, welche also das ganze Kohlenstoff- 
skelet der Hexahydrocinchomeronsaure enthalt. 

Nimmt man an, dass bei dem RingschlieBen ein Pentan- 
ring entsteht, so ergeben sich folgende MOglichkeiten: 

Das Jodmethylat der Methylhexahydrocinchomeronsaure 
Kann ganz so wie es Seinerzeit des naheren fiir das analoge 
Derivat der Methylcincholoiponsdaure auseinandergesetzt worden 
ist, in doppelter Art unter Jodwasserstoffsdureabspaltung einen 
Cyclopentanring schliefen: 
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3 CO,H 
H| H| H| 




















Pike 9 
. ql Hy / \\H—COgH Ha _ HCO,H He va ‘\ HC0,H 
bee | —JH = A oder B 
: — | | | BO 
| Ha / He : | Hy Hy! 
N N (CH) N(CH), 
ie, 
CH.CH, J 


MOglicherweise entstehen in Wirklichkeit beide Sauren, 
wir haben nur eine gefasst und miissen es zweifelhaft lassen, 
te welche der zwei Formeln ihr zukommt. 
ite Die isomeren Dimethylaminocyclopentandicarbonsduren 
Be kénnen nun jede in doppelter Weise durch Ringodffnung und 
Abspalten von Dimethylamin in dreibasische Sauren C,H,,0O, 





ubergehen. 
COgH CO.H 
H. H | 
H 
Hy fe Nf cH Ha \ COsH 
a os +H,0O+0=N(CH H+ | A, | 
H) oH, H,c! =| CO,H 
N(CHs)o oder 
COH 
H| 
Hy * H—CO,H 
org | 
COoH' ‘'CHg 
CO.H CO,H 
H} H{ 
H 
Hy / \=COsH Hy” Ns H—CO,H 
wey SfoBe| +HO+0=N(CHy)H+ || 2, | 
| Hy ——H Hg COsH 
N (CH,)s oder 
CO,H 
j : H| - 
Hy Ais H—CO,H 
| Bo | : 


A, ist gleich B,, A, gleich B,, es kommen also nur zwei 
Sauren in Betracht. Von diesen ist A, = B, eine substituierte 
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Malonsaure, die als solche in der Kalischmelze zweifellos 
tiefer zerlegt werden miisste. Es kommt also nur die Formulie- 
rung A,=B, in Betracht, welche der Pentandiséure, 2-Methyl- 
sdure-3-Methyl zukommt. 

Diese ist schon bekannt; sie ist von H. Weidel und 
J. Hoff! aus der Cinchonsaure und von Auwers? synthetisch 
aus Fumarsdure- und Methylmalonsdureester durch Conden- 
sation dargestellt und in zwei isomeren Formen beschrieben. 

Es gelang mit geniigender Sicherheit nachzuweisen, dass 
die Séure aus Hexahydrocinchomeronsdure identisch ist mit 
der schwerer léslichen Form der synthetischen Saure, denn 
kleine Differenzen im Schmelzpunkt haben sich, wie im experi- 
mentellen Theile beschrieben ist, aufklaren lassen. Und mit 
Wahrscheinlichkeit konnte auch die niedriger schmelzende 
Form nachgewiesen werden. 

Demnach ist mit Sicherheit festgestellt, dass die hydrierte 
Cinchomeronsaure in Form des Methyl-Jodmethylates unter 
Verlust von Jodwasserstoffsdure in eine dimethylamidierte 
Cyclopentandicarbonsaure tibergeht, und diese dann unter Ab- 
spaltung von Dimethylamin in eine gesattigte Tricarbonsdure, 
die das unveranderte Kohlenstoffskelet der hydrierten Cincho- 
meronsdure, also auch der Cinchomeronsdure selbst enthalt. 

Die Cincholoiponsdure verhalt sich daher bei den analogen 
Reactionen so, wie es von einem Homologen der Hexahydro- 
cinchomeronsaure zu erwarten ist, und die Schltisse, die fiir 
die Stellung des letzten zweifelhaften Kohlenstoffatoms, d. h. 


dafiir gezogen wurden, dass sie die Gruppe HC—CH,—CO,H 


rhs 
und nicht CH,—C—CO,H enthalt, sind jetzt auBer Zweifel 


Fa 


zestellt. 
Im hiesigen Institute werden noch andere Jodmethylate 


der Hexahydropyridincarbonsauren auf ihr Verhalten bei der 


Hofmann’schen Reaction untersucht. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 73, 590 (1892). 
2 Berl. Ber. 
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Zd.H. Skraup und G. Piccoli, 


Experimenteller Theil. 


Die Methylhexahydrocinchomeronsdure haben wir nach 
der von W. K6nigs und F. Wolff ! mitgetheilten Methode aus 
Apophyllensaure und diese aus Cotarnin dargestellt. Wir fiigen 
zu, dass wenn die Mutterlauge der rohen Apophyllensdure, 
von Alkohol und Ather befreit, mit Salpetersaure wieder gekocht 
wird, nicht unbetrachtliche neue Mengen der Sdure erhalten 
werden kénnen. Aus 500 g salzsaurem Cotarnin wurden derart 
177 g rohe Saure, also 35°/, erhalten, demnach etwas mehr als 
K6nigs und Wolff angeben, d. i. 25 bis 30°/,. 

Die Apophyllensaure ist nur schwierig und mit grofem 
Verlust vollig rein zu erhalten. Zur Darstellung des Esters 
haben wir deshalb die Rohkrystallisation verwendet. 

, Auch hiebei ist der Vorschrift von Kénigs und F. Wolff 
gefolgt worden, die wir nur in einer Hinsicht abgeandert haben. 
Wendet man ndmlich die empfohlenen Verhdltnisse, 1 Theil 
Apophyllensaure, 3 Theile Zinn und 10 bis 12 Theile concen- 
trierte Salzsaure an, so kann es vorkommen, dass bei gewissen 
Sorten von Zinnspanen die Lésung des Zinns schon nach 
©) Stunden erfolgt ist, und dann ist ein betrachtlicher Theil der 
Apophyllensaure noch unverdndert. Man erkennt dies daran, 
dass die entzinnte Flissigkeit véllig eingedampft sich in 
Alkohol nur theilweise lést. 

Wir haben das dadurch vermieden, dass wir die Zinn- 
menge etwas vermehrten, die der Salzsdure verminderten und 
diese nur allmahlich zufiigten, auf 1 Theil Saure 3°5 Theile 
Zinn und 7 Theile Salzsaure. Es lasst sich die Reduction derart 
sehr leicht so leiten, dass die Auflésung des Zinns sicher erst 
in 20 Stunden beendet ist, wie KOnigs und Wolff angaben, 
und dann ist die Umwandlung in die Hydrosdure vollstandig. 

K6nigs und Wolff haben den Ester der durch die Reduc- 
tion entstehenden #-Methylhexahydrocinchomeronsdéure zwar 
schon dargestellt, ihn aber ohne weitere Reinigung verseift und 
in das Chlorhydrat der Hydrosdure tibergefihrt. 


1 Berl. Ber., 29, 2191 (1896). 
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Bei der Reindarstellung des Esters zeigte sich, dass er 


RN B's ta na ch iawn tN esas i hae ia pa Pati $3 be pat aad oe RE ee ee, (x 
2 ane ee or eye ns ~ iam 


nar schwierig in Ather iibergeht. Es wurde deshalb versucht, | 
mit Chloroform auszuschitteln, welches auch sehr betracht- | 
h liche Mengen organischer Substanz aufnahm. Diese war aber 
S zum gréBten Theile in Ather unléslich, also verschieden von | : 
: dem Ester, und deshalb wurde die Atherextraction in der Folge } ) 
, beibehalten. Die in Chloroform lésliche Substanz ist nicht | 
t weiter untersucht worden. ) 
Die Esterification erfolgt derart, dass nach dem Entzinnen . 
mit Schwefelwasserstoff in Schalen concentriert, dann im i 
Vacuum eingetrocknet, der Ruckstand in dem zwanzigfachen . 
Gewichte Alkohol gelést, bei gewdhnlicher Temperatur und 
schlieBlich in der Kochhitze Salzsaure eingeleitet, im Vacuum : 


wieder abdestilliert und der Rtickstand nochmals derart be- 
handelt wurde. Die dann im Kolben zur Sirupdicke eingedampfte 
Masse wurde in Eiswasser geldst, ein Drittel vom Gewichte 
der verwendeten Apophyllensdure Atzkali, in wenig Wasser 
gelést, zugefiigt und méglichst rasch mehreremale mit Ather 
ausgeschiittelt. Die ausgeschiittelte Lésung wurde mit Salz- 
sdure neutralisiert, eingedampft, durch Extraction mit Alkohol 
vom Chlorkalium befreit und wieder esterificiert. 

Es sei noch erwahnt, dass wir zur Isolierung des Esters 
gelegentlich auch mit Atzbaryt alkalisch machten, wobei aber 
reichlich Schaumbildung eintrat, welche das Ausathern sehr 
erschwerte. 

Die mit gegliihter Pottasche getrockneten Atherausziige 
hinterlieBen ein Ol (aus 10 ¢ Apophyllensdure 2 bis 3 g), das 
bei 22 mm der Hauptmenge nach zwischen 145 bis 150° und 
bei einer zweiten Rectification bei 26 mm zwischen 153 bis 
155° iibergieng. Der Ester bildet eine lichtgelbe Fliissigkeit 
von schwach aminartigem Geruch. 


0*2142 g gaben 0°4584 g CO, und 0° 1692 g H,0. 
01329 g gaben 0° 2870 g CO, und 0° 1098 g H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
getty elt I Il 
OS icice sects 59°26 58°36 58°99 


eebial We 8°85 9°24 
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Wird der Ester mit Platinchlorid oder Goldchloridlésung 
verrieben, so entstehen in beiden Fallen dlige Abscheidungen. 
die aber weder direct noch nach dem Lésen in Salzsaure oder 
Alkohol zur Krystallisation gebracht werden konnten. 

Dagegen entsteht mit Jodmethyl ein gut krystallisiertes 
Jodmethylat. 

Beim Vermischen des mit Methylalkohol verdiinnten Esters 
mit Jodmethyl tritt lebhafte Erwarmung ein. Nach dem Er- 
kalten wurde am Ruckflusskihler etwa 1%/, Stunden gekocht, 
hierauf am Wasserbade eingedunstet und nach Zusatz einiger 
Tropfen Wasser ins Vacuum gestellt. Schon nach wenig 
Stunden waren reichlich Krystalle abgeschieden, die durch 
Anruhren und Waschen mit absolutem Alkohol, der nur wenig 
lost, von der Mutterlauge befreit und aus absolutem Alkoho! 
umkrystallisiert wurden. 

Die k6rnigen, vdllig weiBen Krystalle sind in Wasser 
schon in der Kalte leicht loslich, in Alkohol aber nur in der 
Hitze. Kalter Alkohol lést wenig. In der Capillare tritt bei 138° 
Sintern, bei 141° Schmelzen ein. Unter dem Mikroskop sieht 
man meist dreieckige zusammengeschobene Tafeln. 

Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet. 


0°1454 ¢ gaben 0°2168 g CO, und 0° 0820 g HAO. 
0°1720 ¢ gaben 0°1038 ¢g Ag J. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C13Hg4O,NJ Gefunden 
~ — tt i 
Mints isiee 40°51 40°67 
Seer te 6°28 6°30 
Pierre. coeee e's 32°94 32°55 


Bei der Darstellung groBerer Mengen wurde die Reinigung 
des Esters durch Destillation unterlassen, der nach dem Ab- 
destillieren der getrockneten Atherausziige hinterbleibende 
Riickstand ohneweiters mit Methylalkohol aufgenommen und 
mit Jodmethyl behandelt. Es wurde sodann abdestilliert und 
der Riickstand in-dem halben Volum absolutem Weingeist 
gelést. Die Mutterlaugen der Krystallisationen geben eingeengt 
noch weitere Anschisse. 
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Eine weitere Vereinfachung, namlich die nach der Esteri- 
fication erhaltene LoOsung im Vacuum abzudestillieren und 
nach der Neutralisation mit methylalkoholischer Kalilauge, 
ohne den Ester durch Ausschitteln abzuscheiden, sofort mit 
Jodmethyl in Reaction zu bringen, erwies sich als ganz un- 
brauchbar. Denn auch bei sehr weitgehenden Fractionierungen 
in verschiedener Form konnte in Krystallen nur Jodkalium 
erhalten werden. 

Aus 147 g Apophyllensaure wurden 53 ¢ rohes Jodmethy! 
erhalten, welches zu den folgenden Reactionen ohne weitere 
Reinigung verwendet wurde. 


Abspaltung von Jodwasserstoff. 


Wird reines Jodmethylat in wenig Wasser hei gelést und 
dann mit heifer SOprocentiger Kalilauge vermischt, so scheidet 
sich ein basisch riechendes Ol aus, ganz so wie es bei dem 
Jodmethylat des Methylcincholoiponsaureesters beobachtet 
worden ist. Figt man Wasser zu und kocht einige Zeit, so 
geht das Ol aber in Lésung, wahrend das OI aus der Methyl- 
cincholoiponsadure gegen wdsserige Kalilauge sehr bestandig ist. 

Deshalb und weil die zur Verfiigung stehende Substanz- 
menge nicht sehr reichlich war, wurde auf die Gewinnung des 
Ols in gréBerem Mafstabe verzichtet und die Reaction so ein- 
geleitet, dass dieses, voraussichtlich der Ester einer jodfreien 
Saure, sofort volistandig verseift wird. 

Es wurde, um diese leichter abscheiden zu kénnen, auch 
nicht mit Atzkali, sondern mit Atzbaryt verseift. 

Zu diesem Behufe wurden je 3g Jodmethylat in 10 cm’ 
Alkohol von 50°/, heii gelést und die kochende Lésung von 
3g¢ Baryumhydroxyd tropfenweise zugefiigt, bis die Reaction 


alkalisch war. Hiezu waren etwa 2g nothwendig; hierauf 


wurde der Rest auf einmal zugegeben und noch etwa 5 Minuten 


gekocht. 
Zur Isolierung der Sdéure wurde mit Wasser verdiinnt, 


das Baryum mit Uuberschiissiger Schwefelsaure, das Jod mit 
ungefahr der berechneten Menge Silbersulfat, das iberschussige 
Silber mit Schwefelwasserstoff und endlich die Schwefelsaure 
genau mit Baryumhydroxyd ausgefallt. 


Chemie-Heft Nr. 3. 19 
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Das Filtrat wurde sodann zum Sirup gedampft und mit 
Alkohol vermischt. 

‘Die Saure scheidet sich als krystallinisches weifes Pulver 
ab, welches in Wasser gelést, durch Kochen mit Thierkohle 
von farbenden Verunreinigungen befreit und wiederholt durch 
Eindampfen und Zufitigen von Alkohol umkrystallisiert, con- 
stanten Schmelzpunkt erhielt. 

Die reine Substanz bildet ein kreideweifSfes Pulver, das 
unter dem Mikroskop unregelmafige Tafeln zeigt. 

Bei langsamem Erhitzen tritt bei 245° Braunfarbung und 
bei 263° Schmelzen und Zersetzung ein. Wird das Capillarrohr 
aber erst bei 230° in das Bad gebracht und rasch erhitzt, 
schmilzt die Substanz erst bei 273°. 

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. 


0°1027 g gaben 0°2016 g CO, und 0°0686 g H,0. 
0+ 1460 g gaben 9°6cm* N bei 21° und 735 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CogH,,04N Gefunden 
eee ere: 53°68 53°54 
AE.GOT VAR OSL 7°51 7°47 
Wigs) <pite Ubiee « 6°98 7°24 


Die Saure kann nach ihrem Verhalten als Dimethylamino- 
cyclopentandicarbonsdure aufgefasst werden. Die beiden Carbo- 
xyle sind zwelfellos in der Orthostellung, also in der Stellung 
1,2; ob aber die Dimethylamingruppe in der Stellung 3 oder 4 
sich befindet, kann nicht entschieden werden. Hieriiber ist im 
theoretischen Theile schon die Rede gewesen. 

Fiir diese Auffassung ist einmal die Entstehung aus 
der Hexahydrocinchomeronsdure und weiters Folgendes be- 
stimmend.' 

Die Sdure hat das Verhalten gesattigter Verbindungen. 
Ihre wasserige Lésung wird von Kaliumpermanganat so gut 
wie nicht verandert. 

Zum Vergleiche wurden je lcm’ einer zweiprocentigen 
Saurelésung, einer kaltgesattigten Benzoesaurelésung und 
Wasser mit je drei Tropfen einer einprocentigen Permanganat- 
lésung vermischt. Die Benzoesadurel6sung war nach 6 Minuten 
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lichter und lachsfarbig geworden und nach 10 Minuten trib, 
die beiden anderen aber nach einer halben Stunde | noch 
unverandert. 

Bei Wasserbadwarme, aber sonst gleichen Bedingungen 
war die Benzoesaure schon nach einer Minute trib und braun- 
lich; die Cyclopentanverbindung zeigte erst nach 3 Minuten 
eine leichte Tribung und Farbenanderung. 

Weiterhin zeigte sich, dass in der Saure beide Methyl- 
gruppen noch an Stickstoff gebunden sind, denn die Alkyl- 
bestimmung nach Herzig-Meyer gab hiefiir gut stimmende 
Werte. Die Einwirkung von Jodwasserstoffsaure musste dreimal 
vorgenommen werden. 
0°210g Saure gaben hintereinander 0°3905, 0°0568, endlich 0°0137 ¢ AgJ, 

zusammen also 0°4610 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


2 CHg Gefunden 
a tl 
MS te 0 & 6s es 14°93 14°0 


Die Saure ist Phenolphtalein gegeniiber einbasisch. 


0*2505 g brauchten 12°02 cm* 1/,,normales Barytwasser; berechnet 12°46 cm’. 


Kalisalz. Die mit Atzkali néutralisierte Losung dunstet 
amorph ein; auch durch Zufiigen von Alkohol entstanden 
keine Krystalle. 

Kupfersalz. Die wasserige Lésung der Saure wurde mit 
Kupfercarbonat kochend gesattigt und dann eingedunstet. Es 
hinterblieb ein blaugriines Glas, welches amorph blieb. 

Die mit Atzkali neutralisierte Sdure gibt mit Eisenchlorid, 
Kobalt- und Nickelsalzen keine Fallung, mit Silber-, Mercuri- 
und Bleisalzen weiBe Niederschlage. Der Bleiniederschlag lést 
sich in Essigsdure. 

Wahrend die Metallverbindungen amorph sind, krystalli- 
sieren die Doppelsalze mit Platin und Gold dagegen sehr schon. 

Platinsalz. Die concentrierte wasserige Saurelésung 
gibt, mit 20°/, Platinchlorid vermischt, sofort einen krystallini- 
schen Niederschlag, der beim Umkrystallisieren aus heifiem 
Wasser den anfanglichen Schmelzpunkt nicht andert. Bei 230° 
19* 
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tritt Braunfarbung, bei 235° Sintern, bei 239° Schmelzen und 
Gasentwickelung ein. 

Das Platinsalz krystallisiert in langlichen Tafeln, die meist 
zu Platten zusammengeschoben sind, und ist in kaltem Wasser 
schwer, leicht in heifem, in Alkohol auch in der Hitze nicht 
ldslich. 

Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet; hiebei zerfallen 
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die Krystalle zu einem gelben Pulver. 

0°3325 g Trockensubstanz gaben 0°0302 g Pt. 

0° 1581 g Trockensubstanz gaben 0°1538 g COs, 0°0488 ¢ H,O und 

0°0379 ¢ Pt. 

In 100 Theilen: 
i it | Berechnet fur Gefunden 
: CigHsg0gNoPt Cl, vo ee 
; a I II 
hes 9S cre" 26-61 — , 26°53 
: Bo Leas 3°97 3°45 
: re 23°99 24°12 2397 


Side Si ret ER = ER a 2 a = . 2 x és ne . 
ia an pe en ee Reh (OTe Se an ND cg RGAE ata Ne eas aE E ne MC” Leer a 4 - ee +3 Pare stati 
- 2 rea - - pve 3 a 
a ‘s ae - 4 at pet aan apeaers — Se a eres x — = pong Bae Ati Sethe r = nee MTSE atte 
: * . — - . Y . “ : te z - ~eee, Na PA ew itn wey nee 
eae a 


0°3488 g verloren bei 100° 0°0163 g. 
0°4015 g verloren bei 100° 0°0180 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
2 Mol. H,O Eo aaa 4 Herm 
CS TS 4°25 4°67 4°48 


Golddoppelsalz. Kinprocentige Goldchloridlésung fallt 
die concentrierte wasserige LOsung der Sdure sofort. Bei lang- 
samer Bildung erhalt man rosettenformig angeordnete Nadeln. 
Das Doppelsalz ist in heifem Wasser und Alkohol leicht, in 
kaltem Wasser schwer léslich. Es schmilzt bei 195° unter 
Zersetzung; zur Analyse wurde es im Vacuum getrocknet. 


0-3290 g gaben 0°119 g Au. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
CgHygNO,AuCl, Gefunden 


eee el 


yeverrr ss 36°17 
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Spaltung mit schmelzendem Atzkali. 


Um die Sdure mit Atzkali zu spalten, wurde aus prapara- 
tiven Grtinden von ihrer Isolierung abgesehen und das Jod- 
methylat der Methylhexahydrocinchomeronsaure ohneweiters 
verwendet. 

Um dasselbe ohne Verlust zunachst zu verseifen, wurden 
je Og in einem Nickeltiegel in 10cm’* Alkohol von 50°/, heifi 
gelést und Scm* einer Kalilauge von 50°/, mit der Vorsicht 
zugefiigt, dass mit jedem weiteren Zusatz abgewartet wurde, bis 
die 6lige Abscheidung des friiheren in Losung gegangen war. 

Dann wurden 20g festes Atzkali eingeworfen, iiber freier 
Flamme weiter erhitzt und, als die Masse dick zu werden 
begann, mit einem Thermometer gertihrt. Es trat Schadumen, 
leichte Braunfaérbung und bei etwa 230° heftiger Amingeruch 
auf. Bei steigender Temperatur wurde dieser schwacher; der 
Schaum, der bis dahin kleinblasig war, wurde grofblasig und 
sank schlieBlich bei Entfarbung der Flamme rasch zusammen. 
In diesem Stadium war die Schmelze auch heller geworden 
und war die Temperatur 260°. Eine jede Schmelze dauerte 
vom Momente, wo die Hauptmenge des Wassers vertrieben 
war, etwa 5 bis 6 Minuten, also ungefahr so lange, wie es sich 
bei der Cincholoiponsaure als giinstig erwiesen hatte. 

Die Schmelze, in Wasser geldst, wurde mit Schwefelsaure 
libersduert, das Jod mit der ungefaéhr berechneten Menge 
Silberoxyd ausgefallt, das tberschitissige Silber mit Salzséure 
recht genau ausgefallt und das Filtrat durch Wasserdampf von 
fllichtigen Saéuren befreit. 

In den ersten Tropfen des Destillates wurde mit ammonia- 
kalischer Silberlosung auf Ameisensdure gepriift; eine deutliche 
Reaction trat nicht ein. Die Neutralisation des Destillates 
erforderte 9°5 cm*® normale Barytlésung. Der Destillationsriick- 
stand wurde nun erschépfend mit Ather ausgeschiittelt, was 
sehr langsam fortschritt, und auch nach etwa 40maligem 
Schiitteln war die Extraction nicht beendet. In der Folge haben 
wir deshalb den Extractionsapparat von Schacherl beniitzt. 

Nach Verarbeitung von 35 g Jodmethylat hinterlieBen die 
Atherausziige einen krystallinischen Riickstand von etwa 7 ¢, 
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der reichlich Oxalsdure enthielt. Es ist dieses deshalb bemer- 
kenswert, weil bei dem Jodmethylat der Methylcincholoipon- 
sdure bei ebenso kurzem Schmelzen Oxalsdure nicht ent- 
standen war. 

Die Lésung wurde mit Kalkmilch genau ausgefallt und 
das Filtrat vom Calciumoxalat kochend mit Kupferacetat ver- 
mischt. Es fiel ein griinliches, flockiges Kupfersalz aus, das in 
der Hitze viel schwerer léslich ist als in der Kiélte. Darum 
wurde kochend filtriert und das Filtrat kochend eingeengt, um 
den gelést gebliebenen Rest mdglichst abzuscheiden. 

Der Niederschlag, mit Schwefelwasserstoff zerlegt, gab 
eingedampft einen braunlichen Sirup, in welchem sich erst 
nach sehr langem Stehen Krystallisationen zeigten. Nach 
wochenlangem Stehen erstarrte zwar der Schaleninhalt voll- 
standig zu einer harten Masse, die Krystalle waren aber in 
Wasser, Alkohol, Aceton so leicht léslich, dass eine Isolierung 
der Krystalle lange nicht gelingen wollte. 

Um iiber die Zusammensetzung der bei der Atzkalispaltung 
enthaltenen Saure Anhaltspunkte zu erhalten, wurde das Silber- 
salz analysiert. 3 

Dieses fiel aus der mit Ammoniak neutralisierten Loésung 
als weiBer, reichlicher, flockiger Niederschlag, der gut ge- 
waschen und auf Porzellan, endlich im Vacuum getrocknet 
wurde. Hiebei war leichte Zersetzung nicht zu vermeiden. In 
der Capillare erhitzt, wird das Salz bei 175° braun, bei 208° 
findet totale Zersetzung statt. In Wasser ist das Salz fast nicht 
loslich. 

In zwei verschiedenen Darstellungen zeigte sich die Zu- 
Sammensetzung recht constant. 
0+2186 9 gaben 0° 1364 g COg, 0°0317 g H,O und 0°1358 g Ag. 

0-2024 g gaben 0° 1227 g COs, 0°0283 g HO und 0° 1265 ¢ Ag. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
C;H,O,Ags Fag: a ge 
——— I I] 
OF cet cia | 16°44 17°02 16°53 


|; SAP eeP Loe &' 1°37 1°63 1°55 
0 inl b invel eters ‘ 62°12 } 
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Die Zusammensetzung entspricht deshalb recht gut fiir 
das Salz einer gesattigten dreibasischen Saure C,H,,O,, welche 
erwartet wurde. 

Wenn die Spaltung in der im theoretischen Theil erwahnten 
Weise verlaufen ist, sollte die 2-Methyl-Pentandisaure-3-Methyi- 
sdure entstanden sein, welche zuerst von Auwers, Kébner 
und Meyenburg! nach der Michael’schen Methode durch 
Condensation von Methylmalonsaureester mit Fumarsaure- 
ester und spater von Weidel und Hoff * aus der Cinchonsaure 
dargestellt wurde. Die Saéure haben alle Beobachter in zwei 
Modificationen’ erhalten, von denen die bei 134° schmelzende 
als in Wasser auferst leicht lésliche, die hdher, bei 180° 
(Auwers), respective 184° (Weidel) schmelzende aber als 
maBig loslich und Utbereinstimmend als leicht krystallisierend 
beschrieben wird, wahrend wir, wie schon erwahnt, aus Wasser 
die Krystallisationen nicht isolieren konnten. Nachdem leider 
der gré8te Theil des Materials schon verbraucht war, gelang 
es, in folgender Weise die Schwierigkeiten zu tberwinden. 

Die vollig trockene Saure léste sich in Aceton leicht auf, 
wobei ein Pulver ungelést blieb, das vorwiegend Mineral- 
substanz enthielt. Die Acetonlésung mit Benzol vermischt, bis 
eben eine Triibung entstanden, setzt nach mehrstiindigem 
Stehen Krystallwarzen ab, und die von diesen abgegossene 
Lésung scheidet beim Stehen iiber Schwefelsaure neben 
harzigen Abscheidungen wieder Krystalle aus, die durch ein 
abermaliges Lésen in Aceton und Zufiigen von Benzol gereinigt 
wurden. Durch systematisches Umkrystallisieren entstanden 
zwei Hauptfractionen, von denen die schwerst lésliche schlief- 
lich constant bei 168 bis 171°, die leichter lésliche unter 
Schaumen bei 103 bis 105° schmolz, die also im Schmelz- 
punkt von den Modificationen der synthetischen Saure 
wesentlich abweichen. Auwers fand fiir die schwer l6sliche 
180, fur die leicht lésliche 134, Weidel und Hoff geben 
flr erstere 184° an. 

Um einen directen Vergleich zu ermdglichen, ist die von 
Auwers .beschriebene Synthese durchgeftihrt worden. Der 

! Berl. Ber., 24, 2890 (1891). 

5 Monatshefte ftir Chemie, 73, 391 (1893). 
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Beschreibung von Auwers sei nur zugefiigt, dass wir bei der 
Condensation die Griinfarbung der Masse nicht beobachtet 
haben; es trat unmittelbar nach dem Vermischen der beiden 
Ester eine Dunkelrothbraunfarbung ein, die bis zum Schlusse 
(7 Stunden) sich kaum dnderte. 

Der Reindarstellung des Esters sei zugefiigt, dass eine 
Trocknung des Esters mit Chiorcalcium wie in manchen 
anderen Fallen unthunlich ist, da dieses in sehr betrachtlichen 
Mengen in Lésung geht. 

Die Ausbeute, die Auwers nicht angegeben, ist sehr 
befriedigend. 

Aus je 502 Methylmalon- und Fumarsaureester entstanden 
ohne wesentlichen Vorlauf 55 g einer Fraction vom Siedepunkt 
200 bis 212, die bei 20 mm tUbergieng und deren Hauptmenge 
bei 210 bis 212° destillierte. 

Es sei bemerkt, dass neben diesem Ester betrachtliche 
Mengen eines Harzes (10 g) entstehen, welche den Ester hart- 
nackig zurtickhalten, so dass unter Steigerung der Bade- 
temperatur (in unserem Faille bis 280°) die Destillation langere 
Zeit ber das Stadium fortgesetzt werden muss, bis zu welchem 
das Destillat reichlich tropft. Von da ab geht das Destillat 
immer langsamer Uber, man erhalt aber in diesem zweiten 
Zeitraume nicht viel weniger Ester als in dem ersten. 

Bei der zweiten Destillation giengen 6g bis 196°, 16g 
zwischen 196 bis 200°, 27 g zwischen 200 bis 203°, danvon die 
Hauptmenge zwischen 201 bis 202° iiber. 

16 ¢ Ester in der von Auwers empfohlenen Weise mit 
Salzsdure verseift, gaben nach starkem Concentrieren eine 
Krystallisation vom Schmelzpunkte 170 bis 172°, der auch 
nach wiederholtem Umkrystallisieren sich nicht erhdhte. Der 

Schmelzpunkt blieb unverandert, als aie fein- 

//, | gepulverte Sdure mit einer gleichen Menge der 
\\ Séure aus Apophyllensaure gemischt worden 

h war. Beide Sduren zeigten in Ansehen und Léos- 

| lichkeit volle Ubereinstimmung, und Proben 
beider, am Ojectglas verdunstet, zeigten unter dem Mikroskope 
ganz dieselben Formen a und 8, von welchen a haufiger zu 
sehen ist. 
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Die Mutterlauge der ersten Krystallisation krystallisiert 
erst bei sehr langem Stehen. Es erfolgte dies ohne Schwierig- 
keit, als sie im Vacuum zum Sirup gedampft, in wenig 
Aceton gelést und mit Benzol bis zur Triibung versetzt Yall 
wurde. Durch partielle Fallung konnten mehrere Fractionen aa 
erhalten werden, die sich von den aus Wasser erhaltenen 
schon im Habitus unterschieden, indem sie aus feinen Nadeln 
bestanden. | 

Diese Zeigten, wenn sie l4ngere Zeit im Vacuum gestanden ; 
é hatten, einen Schmelzpunkt, der in dem Intervall 120 und 141, 

: meist bei 138 bis 141 lag. Ebenso dann, wenn bei mafiger 
‘ Warme, etwa 145° getrocknet wurde, wobei die vollkommen 

trockene Substanz zuerst klebrig und weich, nach langerem 
Trocknen aber wieder ganz hart geworden war. 

Wenn der Schmelzpunkt aber sofort bestimmt wurde, 
nachdem die Substanz im Exsiccator pulverig trocken aussah, 
lag er bei 103°, und es trat beim Schmelzen Schaéumen ein. 

E's zeigte sich nun, dass auch die friher erwahnten leichter 
léslichen Fractionen der Tricarbonsaure aus Apophyllensaure, 
die auch bei etwa 108° unter Schd4dumen geschmolzen war, 
beim Trocknen bei 45° ganz das fir die leichter léslichen 
Fractionen der synthetischen Saure beschriebene Verhalten 
besitzt und, hart geworden, nicht scharf bei 133° schmilzt. 

Die Mutterlaugen, die beim Auskrystallisieren der synthe- 
tischen §-Modification vom Schmelzpunkt 135  verbleiben, 
geben abdestilliert, nochmals in Aceton gelést und mit Benzol 
gefallt, nur noch kleine Mengen der §-Saure. Ein nicht 
unbetrachtlicher Theil bleibt dauernd in LOsung und ist, wie 
die Analyse des Silbersalzes zeigte, keine isomere SAaure. 

Hieriiber soll bei anderer Gelegenheit berichtet werden. 
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Uber den Einfluss der Constitution auf die 
Affinitatseonstanten organischer Sauren 


von 


Rud. Wegscheider. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat:in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1902.) 


In seiner grundlegenden Arbeit Uber die Affinitaétsgrofen 
organischer Séuren' hat Ostwald gezeigt, dass der Einfluss 
der Constitution in der Weise dargestellt werden kann, dass 
durch gleichartige Substitution die Affinitatsconstanten um 
einen (mehr oder weniger constanten) Factor geandert 
werden.? Der Wert der Factoren hangt aufer von der Natur 
der Substituenten auch in hohem Grade von ihrer Stellung zu 
der beeinflussten Gruppe ab.* Zwei nebeneinander stattfindende 
Substitutionen beeinflussen sich gegenseitig; insbesondere 
beeintrachtigen sich zwei gleichartige Substitutionen in der 
Regel etwas.4 Gréfere Abweichungen der Factoren von den 
Normalwerten kommen insbesondere bei wiederholter Sub- 
stitution in benachbarter Stellung, z. B. bei doppelter Ortho- 
substitution in aromatischen Verbindungen vor.° 

Ein weiterer Ausbau dieser Beziehungen hat nur in 
geringem Mae stattgefunden. Einen Vergleich berechneter 
und gefundener Werte der Affinitatsconstanten einiger sub- 
stituierter Benzoesduren hat Bethmann® gegeben. Eine 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 170, 241, 369 (1889). 
2 Ebendort, S. 415. 

3 Ebendort, S. 175. 

4 Ebendort, S. 177, 192, 248, 251. 

5’ Ebendort, S. 250, 257, 260, 269, 378. 

6 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 5) 394 (1890). 
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umfassendere Priifung dieser Beziehungen an substituierten 
Benzoesduren haben in der letzten Zeit Holleman und 
B. R. de Bruyn! vorgenommen. Sie kommen zu dem Ergebnis, 
dass betrachtliche Abweichungen zwischen gefundenen und 
berechneten Werten bei Disubstitutionsproducten vorkommen, 
wenn die Stellung der drei Gruppen eine benachbarte (1:2:3 
oder 1:2:6, Carboxyl in 1) ist. Bei der Stellung 1:2:3 tritt 
aber nicht immer eine staérkere Abweichung auf; Abweichungen 
treten auf, wenn sich in 2 eine Nitrogruppe, aber nicht, wenn 
sich in 2 Chlor, Brom oder Hydroxy] befindet. 

Messungen, welche ich tiber die Leitfahigkeit von zwei- 
basischen Saduren und Estersduren angestellt habe,? boten mir 
im Vereine mit dem von anderen Beobachtern beigebrachten 
Material Veranlassung, mich ebenfalls mit diesen Beziehungen 
zu beschéaftigen. Einerseits tritt die Frage auf, wie alkyliertes 
Carboxyl als Substituent wirkt. Anderseits lassen sich die 
Beziehungen zwischen den Affinitaétsconstanten der zwei- 
basischen Sauren und ihrer Estersauren, mit denen ich mich 
bereits friiher beschaftigt habe,* verwerten, um der Frage 
naher. zu treten, wie die Affinitétsconstanten mehrbasischer 
Sduren theoretisch berechnet werden k6nnen. 

Bei den letzterwahnten Erérterungen miissen die den ein- 
zelnen Substituenten zukommenden Factoren benititzt werden. 
Eine tibersichtliche Zusammenstellung derselben ist bisher 
nicht gegeben worden. Die im folgenden Abschnitte gegebene 
Tabelle sucht diesem Mangel abzuhelfen. Die Werte gelten ftir 
die Beeinflussung der Affinitatsconstanten der Carboxyl- 
gruppen. Es ist nicht ausgeschlossen, dass fiir die Beein- 
flussung anderer, Wasserstoffionen abspaltender Gruppen (SO,H, 
COSH, OH u.s.w.) andere Werte gelten. Fiir Hydroxyl als 
dissociationsfahige Gruppe ist bereits von Bader* gezeigt 
worden, dass fiir Substituenten andere Factoren gelten als bei 


Carbonsauren. 





1 Rec. trav. chim., 20, 360 (1901). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902), (im Druck). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 16, 153 (1895); siehe auch 23 (1902). 

4 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 6, 295, 297 (1890); vergl. auch Hantzsch, 
Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 3071 (1899). 
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Factoren fur den Einfluss der Substitution auf die 
Affinitatsconstanten von Carbonsauren. 


Ich bezeichne den Factor, mit dem die Affinitatsconstante 
einer Carbonsdure zu multiplicieren ist, wenn die Gruppe 7 
an Stelle eines an das Kohlenstoffskelet gebundenen Wasser- 
stoffes in der Stellung @ eintritt, mit f(M, a). 

Dabei beschranke ich mich auf gesattigte Sauren der 
Fettreihe und aromatische Sduren, da bei ungesattigten Sauren 
(infolge des Auftretens von Stereoisomerie) und Pyridinderivaten 
die Verhdltnisse erheblich verwickelter zu sein scheinen. Auch 
kommt in Betracht, dass die Doppelbindung wie ein negativer 
Substituent wirkt.' Es liegt also bei substituierten ungesattigten 
Sduren ein Fall vor, der vermuthlich der doppelten Substitution 
an die Seite zu stellen ist. 

Eine Berechnung, welche von der nackten Kohlenstoffkette 
ausgeht und sowohl den Einfluss der Wasserstoffatome, als 
auch den der anderen Gruppen, welche die Valenzen der 
Kohlenstoffkette sattigen, in Betracht zieht, scheint mir derzeit 
nicht durchfiihrbar zu sein. 

Die folgende Tabelle enthalt die Factoren, mit denen die 
Affinitatsconstante einer Monocarbonsdaure zu multiplicieren ist, 
wenn das in der ersten Verticalreihe angegebene Radical in 
der am Kopf der Tabelle angegebenen Stellung eintritt. Auf 
Volistandigkeit macht sie keinen Anspruch (auch nicht hin- 
sichtlich der zugrunde gelegten Beobachtungen). 

Aus den Zahlen der Tabelle geht deutlich hervor, dass in 
fetten Ketten die Steigerung der Aciditét durch Halogen mit 
Steigender Zahl der zwischen Carboxyl und Halogen ein- 
geschobenen Kohlenstoffatome abnimmt; Jod ist in 6-Stellung 
bereis nahezu ohne Einfluss. Diese Erscheinung steht 
nicht ohne. weiteres im Einklange mit der vielfach 
gemachten Annahme, dass Substituenten in y- oder 
6-Stellung dem Carboxyl raumlich n&aher seien als 
solche in $-Stellung; zum mindesten ist diese Annahme 
dahin abzuandern, dass die rdumliche Ann&aherung der 

| Vergl. Szyszkowski, Zeitschr. fur physik. Chemie, 22, 184 (1897). 
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Substituenten in y- oder 6-Stellung nicht regelmaf®ig vorhanden, 
sondern nur bei hiezu geeigneten Bedingungen (Anhydrid- 
bildung) leicht herstellbar ist. Die negativierende Wirkung der 
Halogene nimmt in der Regel vom Chlor zum Jod ab. 

Der negativierende Einfluss der Alkyle nimmt von der 
3-Stellung angefangen ebenfalls mit steigender Zahl der ein- 
geschobenen Kohlenstoffatome ab und geht schon bei der 
6-Stellung in einen positivierenden Uber. Von der 6-Stellung an 
bleiben auch die Factoren der Alkyle ungefaéhr constant; ob 
die Abweichungen hievon auf Versuchsfehlern oder auf Con- 
stitutionseinfliissen beruhen, lasse ich dahingestellt. 

Der Einfluss von Methyl und Athy! in 2-Stellung ist stark 
von constitutiven Einfliissen abhangig und lasst sich daher 
nicht durch einen Factor darstellen. Ob das Gleiche fiir Phenyl 
gilt, lasst sich wegen Fehlens der entsprechenden Beobach- 
tungen nicht sagen. 

Sieht man von Alkylen in 2-Stellung ab, so kann man 
allgemein sagen: In der Fettreihe nimmt der Factor 
fiir den Einfluss negativierender Substituenten mit 
steigender Anzahl der zwischen das Carboxyl und 
den Substituenten eingeschobenen Kohlenstoffatome 
erst rasch, dann langsamer ab; von der 46-Stellung 
ab sind die Verinderungen des Factors nur gering. 
Die Factoren fiir Carboxyl als Substituent zeigen diesen Gang 
in ausgesprochener Weise;! allerdings sind sie nicht direct 
Beobachtungen entnommen, wie spater dargelegt werden wird. 

Das Ubergehen der negativierenden Wirkung in eine posi- 
tivierende mit steigender Entfernung zeigt sich nicht nur bei 
den Alkylen (bei fetten und aromatischen Sauren), sondern 
auch bei Hydroxyl und Methoxyl (in aromatischen Sauren). 

Die Wirkung der Orthostellung steht in der Regel hinter 
der der 2-Stellung zuritick; Ausnahmen bilden Hydroxyl und 
Methyl. Dagegen ist die Wirkung der Orthostellung durchwegs 
(soweit Zahlen vorliegen) gré®er als die der $-Stellung. Die 
negativierende Wirkung der m- und p-Stellung ist in der Regel 
(Ausnahmen bei freiem und methyliertem Carboxyl) kleiner als 





1 Vergl. hiezu Smith, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 198, 222, 261 
(1898). 
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die der 8-Stellung und entspricht in der GréSenordnung etwa 
der y-Stellung. 





Es seien nunmehr die Beobachtungen angefiihrt, auf denen 
die in der Tabelle enthaltenen Factoren fiir jene Substituenten 
beruhen, deren Einfluss auf die Affinitaétsconstanten bereits 
éfter besprochen wurde oder nur durch wenige Beobachtungen 
dargethan ist. Die Grundlagen, auf denen die Zahlen fir die 
Alkyle, sowie fiir alkyliertes und freies Carboxyl beruhen, 
werden in besonderen Abschnitten besprochen. 

Chior. Der Wert /f(Cl,a) = 90 ist ein Mittelwert. Aus 
einer von Lichty! mitgetheilten, von Bigelow ausgefihrten 
Messung an der «-Chlorpropionsaure ergibt sich f(Cl, a) 109, 
aus der Messung von Lichty? an der a-Chlorbuttersdure 93. 
Ostwald? gibt auf Grund der Messung der Chloressigsaure 
86. Der Messung Ostwald’s wurde das fiinffache Gewicht 
beigelegt, weil die Messungen an den beiden anderen Sauren 
mit der Verdiinnung stark abnehmende Werte der Affinitats- 
constanten gegeben haben. Die a-Chlorcrotonsaéuren geben 
wesentlich kleinere Factoren. Sie wurden aus den eingangs 
angegebenen Griinden nicht beriicksichtigt. 

F(Cl, 8) beruht auf Messungen von Lichty* an der 8-Chlor- 
propionsaure und 8-Chlorbuttersaure. Die beiden Werte stimmen 
nicht schlecht (6°0 und 6°4). Trotzdem ist der eingesetzte 
Mittelwert auffallend, da er eine der wenigen StoOrungen der 
schon hie und da bemerkten ® Regelmafigkeit bildet, dass die 
Wirkung der Halogene auf die Affinitatsconstanten vom Chlor 
zum Jod abnimmt. Die in 6-Stellung substituierte Crotonsaure 
gibt einen 4hnlichen (7), die $-Chlor-7-Crotonsaure dagegen 
einen niedrigeren Wert (2°6).° 





1 Lieb. Ann., 319, 380 (1901). 

2 Ebendort. 

8 A. a. O. S. 177. 

4 A. a. Q. S. 380, 381. 

5 Walden, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 70, 647 (1892); Lichty, Lieb. 
Ann., 319, 381, 390 (1901). 
6 Ostwald, a. a. O. S. 245. 
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F(Cl, 7) beruht auf den Messungen von Lichty? an der 
+-Chlorbuttersdure. Er gibt K = 0°003.2 Um zu sehen, welche 
Genauigkeit diesem Werte zuzuschreiben ist, habe ich die 
Constante aus seinen Werten der molecularen Leitfahigkeit fiir 
v=32 und v=64 mit co = 379 (Ohm) neu berechnet und 
0:00297, beziehungsweise 0°00298, im Mittel 0°00298 gefunden. 
Man kann also Lichty’s Wert trotz der Zersetzlichkeit der 
Saure als zuverlassig betrachten. 

f (Cl, 6) wurde aus der Messung Lichty’s an der 6-Chlor- 
valeriansdure ® abgeleitet. 

Die f gechlorter aromatischer Séuren hat Ostwald 
gegeben.* 

Brom. /(Br,a) ist der Mittelwert aus den Zahlen fur 
Bromessigsdure (76°6),° ferner « Brompropionsdure (80°6) und 
a-Brombuttersaure (71°1).6 Die a-Bromzimmtsauren’ geben 
stark abweichende Werte. 

J (Br, 8) ist von Walden nach einer Messung an der 
¢-Brompropionsaéure angegeben worden.° 

f (Br, 7) und f(Br, 6) beruhen auf Messungen von Lichty ® 
an der y-Brombuttersaure und 6-Bromvaleriansaure. Die y- und 
zum Theil auch die 6-substituierten Fettsduren gehen in wasse- 
riger Lésung rasch in Lactone und Halogenwasserstoffsdure 
tiber. Lichty hat in solchen Fallen die moleculare Leitfahigkeit 
aus Beobachtungen ihrer zeitlichen Anderung extrapoliert. Die 
Affinitatsconstanten gibt er nur bei der bereits eiw&ahnten 
x-Chlorbuttersdure an. Ich habe daher die anderen Affinitats- 
constanten ausgerechnet und gebe an dieser Stelle die Resultate 
auch fur jene Sauren, welche erst spater zu erwahnen sein 
werden. Die Leitfahigkeiten beziehen sich auf Ohm. 





A. a. O. S. 384, 390: 
Auf S. 387 steht infolge eines Druckfehlers 0°009. 

A. a. O. S. 387. 

A. a. O. S. 255, 256. 

Ostwald, a. a. O. S. 178. 

Walden, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 10, 650, 655 (1892). 
Ostwald, a.a. O. S. 278. 

Zeitschr. fiir physik. Chemie, 10, 650 (1892). 

A. a. O. S. 384, 385. 
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Mol. Leitfahigkeit 


fir kK 
wee (Mittel- 
Name [. GO v= 32 I= 64 K39 Keg wert) 
7~-Brombuttersdure ....379  10°9 15°1 0°00266 0:°00258 0:00262 
1-Jodbuttersdure Pepe eneE 379 10°2 14°0 0:00233 0:°00223 0:°00228 
0-Bromvaleriansadure ..378 — 13-0 —— 0-°00191 O-°OO1¥1 
0-Jodvaleriansdure ....378 — io — 0-00171 ° 0:°00171 


Die Werte fiir den Einfluss des Broms in aromatischen 
Sauren sind von Ostwald! nach Messungen an den Brom- 
benzoesduren gegeben worden. Die Bromgallussaure gibt einen 
kleineren Wert. 

Jod. Fiir den Einfluss des Jod wurden die Beobachtungen 
an der Jodessigsaure,? 8-Jodpropionsdure,® ferner die im vor- 
stehenden mitgetheilten, auf Beobachtungen von Lichty* 
beruhenden Constanten der y-Jodbuttersdure und 46-Jod- 
valeriansaure, endlich die Messung der m-Jodbenzoesaure ® 
bentitzt. Der aus der. letzterwahnten Beobachtung abgeleitete 
Factor fiigt sich ebenfalls nicht der Regel, dass die Wirkung 
der Halogene vom Chlor zum Jod abnimmt. 

Fluor. Der in der Tabelle stehende Factor ist von Ost- 
, wald® gegeben worden. 

Nitrogruppe. f(NO,, 8) griindet sich auf Messungen von 
Walden? an der 8-Nitropropionsdure und von Ostwald® an 
der Nitrocapronsdure aus Kampfer. Die Constante der Athyl- 
dimethylessigsaure, von der sich die Nitrocapronsaure nach 
Kachler® ableitet, wurde von Billitzer'!® bestimmt. Die 
Einzelwerte fiir f sind 12°1 und 12°9. 

Fiir aromatische Nitroséuren sind die Werte von Ost- 
wald?! eingesetzt. 





1 A. a. O. S. 257. 

Walden, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 10, 647 (1892). 
Ostwald, a. a. O. S. 193. 

A. a. O. S. 385 bis 388. 

Bethmann, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 5, 389 (1890). 
A. a. O. S. 258. 

Zeitschr. fiir physik. Chemie, 10, 652 (1892). 

A. a. O. S. 196. 

Lieb. Ann., 191, 173 (1878). 

Monatshefte fiir Chemie, 20, 677 (1899). 
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Hydroxyl. f(OH, a) ist der Mittelwert nach den Messungen 
von Ostwald? an der Glycolsaure, Milchséure, Oxy-i-butter- 
sdure und Mandelsdure. Der Mittelwert stimmt mit dem aus der 
Glycolsaure abgeleiteten Uberein. Die au®ersten Werte sind 
7*4 und 10°3. 

Ff (OH, 8) ergibt sich fast ibereinstimmend aus den Messun- 
gen von Ostwald an der 8-Oxypropionsdure? und aus denen 
von Szyszkowski an der Trimethylathylenmilchsaure.* Die 
zu letzterer Oxysdure gehdérige hydroxylfreie Saure ist die 
Athyldimethylessigsaure, fiir die wieder die erwahnte Messung 
von Billitzer bentitzt wurde. Aus der von Ostwald ge- 
messenen Tropasdure* folgt der kleinere Wert 1°76. Nimmt 
man aus den drei Beobachtungen das Mittel, so erhalt man 
2°13 statt des in die Tabelle eingesetzten Wertes 2°31. 

Die Werte fiir OH in aromatischen Verbindungen sind 
Ostwald °® entnommen. 

OCH,, OC,H,, SH. Die Factoren sind den Messungen von 
Ostwald ® entnommen. Der Wert fiir f(OCH,, mz) wurde durch 
Vergleich der Vanillinsaure mit der p-Oxybenzoesdure (1°04) 
und der Veratrumsdure mit der Anissaure (1°12) gewonnen. 

Phenyl. Die Zahlen fiir die Phenylgruppe beruhen auf 
dem Vergleiche der Messungen von Ostwald? an der Phenyl- 
essigsdure, Hydratropasdure und Hydrozimmtsadure mit den 
zugehorigen Fettsduren. Beim Eintritt von Phenyl in Oxysauren 
und unges&attigte Sauren erhdlt man kleinere Werte. Zum 
Beispiel hat man fiir die a-Stellung die Verhaltnisse Mandel- 
sdure : Glycolsdure 2°75, Tropasdure : 8-Oxypropionsaure 2° 4, 
Atropasaure : Akrylsaure 2°55; fiir die 6-Stellung Zimmtsaure : 
Akrylsaure 0°6. 

SO,CH,. Der Factor ist aus meiner Messung an der 
a-Estersdure der m-Sulfobenzoesdure abgeleitet. Es zeigt 





A. a. O. S. 183, 191, 195, 272. 

A. a. O. S. 101. 

Zeitschr. fiir physik. Chemie, 22, 174 (1897). 
8, 0.5. 27%. 

247. 

. 182 bis 184, 265. 
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sich, dass diese Gruppe doppelt so stark wirkt als die Nitro- 
gruppe. 












Einfluss der Alkyle auf die Affinitaétsconstanten. 

































Die Werte fiir den Eintritt von Methyl in aromatische 
Sauren sind Ostwald! entnommen. 

Bei der Ableitung der Factoren fiir Methyl und Athy] als 
Substituenten in Fettsduren habe ich folgende Beobachtungen 
zugrunde gelegt. Soweit Messungen von Ostwald? vorliegen, 
habe ich diese beniitzt. Mit ihnen stimmen die Messungen von 
Franke® und Billitzer* in der Regel gut tiberein. Nur die 
Ubereinstimmung der Messung der 7-Buttersaure von Billitzer 
und der einen Messungsreihe fiir 7-Valeriansdure von Franke 
ist weniger gut. Fur 7-Valeriansaure und 7-Butylessigsdure habe 
ich die Mittelwerte der Zahlen von Franke und Billitzer 
(0:00170, beziehungsweise 0°00149) angewendet, fiir Diathyl- 
essigsaure die von Walden °® und Billitzer tibereinstimmend 
gegebene Zahl (der Wert von Franke weicht starker ab), fiir 
Methylathylessigsaure und Athyldimethylessigsdure die Werte 
von Billitzer, fir Heptylsdure, Kaprylsaure und Pelargonsdure 
Ba die von Franke, fiir Trimethylessigsaure den von Pomeranz® 
ee i gemessenen Wert. 
es Methyl. Der Einfluss von Methyl in 2-Stellung lasst sich 
nicht durch einen Factor darstellen. 
| Tritt Methyl in eine CH,-Gruppe ein, so ist der Factor 
0:74, wie sich aus dem Verhdltnis Propionsdure : Essigsaure 
ergibt. 

Tritt dagegen CH, in eine CH,-Gruppe ein, so ist der 
Factor 1:10, wie sich aus den Verhdltnissen 7-Buttersdaure : Pro- 
pionsdure (1:07) und Methylathylessigsaure : Buttersdure (1°13) 
ergibt. 


ae 





A. a. O. S. 269. 
A. a, O. S. 174. 
Zeitschr. fiir physik. Chemie, 16, 482 (1895). 
Monatshefte fiir Chemie, 20, 666 (1899). 

Zeitschr. fiir physik. Chemie, 10, 646 (1892). 
Monatshefte fiir Chemie, 18, 580 (1897). 


a oc fF © Ww 










































Affinitatsconstanten. 297 


Der Eintritt von Methyl in die Gruppe CH gibt den erheb- 
lich kleineren Factor 0°62, der aus den Verhdltnissen Tri- 
methylessigsdure :i-Buttersdure (0°68) und Athyldimethyl- 
essigsaure : Methylathylessigsaure (0°57) abgeleitet ist. 

Die angegebenen Factoren f(CHg, «) gelten vorlaufig nur, 
wenn die drei ubrigen Valenzen des mit dem Carboxyl ver- 
bundenen Kohlenstoffes durch Wasserstoff oder Alkyle gesattigt 
sind. Fiir andere Falle ist der Einfluss der doppelten Substitu- 
tion noch Zu untersuchen. Die Verhdltnisse Oxy-7-buttersaure: 
Milchsaure und Milchsdure : Glycolsaure geben die Werte 0°77, 
beziehungsweise 0°91. Die bentitzten Zahlen stammen von 
Ostwald. 

Beim Ejintritte von Methyl in §-Stellung ist kein Constitu- 
tionseinfluss nachweisbar, der dem in der a-Stellung vergleichbar 
ware. Beniitzt wurden folgende Verhdltnisse: Buttersaure:Pro- 
pionsaure 1'11, ¢-Valeriansaure : Buttersdure 1°14, Diathylessig- 
saure : Methylathylessigsdure 1°21, Methylathylessigsdure : 
i-Buttersaure 1:17, Athyldimethylessigsdure : Trimethylessig- 
siure 0°98. Beim Verhiltnisse i-Valeriansdure : Buttersdure 
handelt es sich um den Eintritt von Methyl in eine CH,-Gruppe, 
in den anderen Fallen um den Eintritt in eine CH,-Gruppe. 

Der Wert f(CHsg, 7) beruht auf den Verhdltnissen Valerian- 
saure: Buttersaure (1°08) und 7-Butylessigsaure : Valerian- 
saure (0°93), die Werte fiir die 6-, e-, €- und 7-Stellung auf 
dem Vergleiche der Capronsdure, Heptylsaure, Caprylsdure und 
Pelargonsaure mit ihren nachst niedrigeren Homologen. 

Athyl. Die Athylgruppe verhalt sich der Erwartung gemaf 
wie die Methylgruppe. Beim Eintritte von Athy] in 2-Stellung 
erhalt man den Factor 0°83, wenn der Eintritt in eine CH,- 
Gruppe erfolgt (Buttersaure : Essigsaure), 1°31 beim Eintritt in 
eine CH,-Gruppe (Diathylessigsaure : Buttersaure = 1°36 und 
Methylathylessigsdure : Propionséure = 1°25) und 0°66 beim 
Eintritte in eine CH-Gruppe (Athyldimethylessigsaure : i-Butter- 
sdure). 

Die Werte fiir die B- bis ¢-Stellung ergeben sich aus dem 
Vergleiche der normalen Fettsdéuren von der Valeriansaure bis 
zur Pelargonsdure mit den um zwei Kohlenstoffatome armeren 
Homologen. 
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Der Einfluss des Athyls kann auch als Einfluss zwei- 
maliger Methylierung aufgefasst werden. Athylierung in a- 
Stellung ist gleichbedeutend mit zweimaliger Methylierung, 
das erstemal in a-Stellung, das zweitemal in §-Stellung. Es 
muss daher sein /(C,H,,«) = f(CHg, «)* f(CHg, 8). Diese 
Beziehung ist in der That annahernd erfiillt. Man hat 


S(CgH;,%) (CH, «) X f(CHs, 8) 


beim Eintritt in eine CH,-Gruppe.. 0°83 0°82 
>» » » » CH,- » be 1°31 1:23 
» > » » .- €H- » .. 0°66 0°69 


Die Ubereinstimmung hangt damit zusammen, dass die 
Zahlen in der Hauptsache aus demselben Beobachtungs- 
material abgeleitet sind. 


Einfluss des alkylierten Carboxyls auf die Affinitats- 
} constanten. 


Die Beobachtungen, aus denen die Factoren fiir den Ein- 
fluss des alkylierten Carboxyls auf die Affinitaétsconstanten 
abgeleitet werden k6nnen, sind im folgenden zusammengestellt. 
K, bedeutet die Affinitatsconstante der in der ersten Spalte 
genannten Estersdure, K, die Affinitatsconstante jener Saure, 
welche aus der Estersaure beim Ersatz des alkylierten Carboxyls 
durch Wasserstoff entsteht. Die folgende Spalte gibt die Stellung 
des alkylierten Carboxyls zum freien an. Die letzte Spalte gibt 
die Verhaltnisse K,/K,. 

Die verwendeten Zahlen sind in der Regel den Messungen 
von Ostwald und von mir, sowie den in meinen friiheren 
Mittheilungen iiber Affinitatsconstanten der Estersdéuren an- 
gegebenen Arbeiten entnommen; fiir Fettsauren gilt das beim 
Einflusse des Alkyls angegebene. 

Fiir ‘den Einfluss der Gruppe COOCH, kommen folgende 
Beobachtungen in Betracht: 


Name Kk, ky Stellung K,/Kg 
Bernsteinmethylestersaure .......... 0°00326 0:00134 8 2°43% 
Weinmethylestersdure ............. 0*046 0*0228 g 2°02 
Phtalmethylestersdure ............. 0° 0656 0°006 0 10°9 #* 
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Name ky Kg Stellung A,/Ko 
Hemipin-a-methylestersdéure ........ 0-016 0- 00361 0 4°4 
3-Nitrophtal-a-methylesterséure ..... 0°21 0°0345 0 6°09 
3-Nitrophtal-8-methylestersaure ..... 1°6 0°616 0 2°60 

. : ss §0°0345 ? 0 13°3 ? 
4-Nitrophtalmethylestersdure........ 0°46 10-0396 ? 4 116 ? 
0- 00867 ? 0 2°36? 
i ~ 0205 

4-Oxyphtalmethylestersdure ........ 0°0205 pie som ‘ 26173 
Bromterephtal-a-methylestersdure ....0°0371 0°0137 p 2°71* 
Bromterephtal-8-methylestersdure . . . .0°50 0°145 p 3°45* 
Nitroterephtal-a-methylestersaure ....0°077 0°0345 p 2°23* 
Nitroterephtal-8-methylestersaure ....1°90 0°616 p 3°08* 
Oxyterephtal-a-methylesterséure ....0°0230 0°00867 Pp 2°88* 
Oxyterephtal-3-methylestersdéure ....0°277 0°102 p 2°72* 

Cinchomeronmethylestersdure! ..... 0°033 0°00137 1 24 


Bei der 4-Nitro- und 4-Oxyphtalsaure ist die Constitution 
der Estersaure nicht bekannt. Die Factoren sind ftir beide in 
Betracht kommenden Monocarbonsduren ausgerechnet und mit 
einem Fragezeichen versehen. 

Fiir den Einfluss der Gruppe CO,C,H, kommen folgende 
Beobachtungen in Betracht: 


Name Kk, Ks Stellung K,/Ko 
Malonathylestersféure ............. 0°0451 0°0018 O : 
Methylmalonathylestersdure ........ 0°0387 0°00134 a 29 «Co 
Athylmalonathylestersiure ......... 0°0401 0°00149 27—«# 
Dimethylmalonathylesterséure....... 00304 0:°00144 7) 21 
Diathylmalonathylestersdure ....... 0°0231 0°00203 a 11 
Bernsteinathylestersaure ........... 0:°00302 0:00134 fe) 2° 25* 
Fumarathylestersdure.............. 0°0473 0°0056 fe) 8°45 
Maleinathylestersdure.............. 0-110 0-0056 8 20 
Adipinathylesterséure.............. 0°0025 0°00161 y} 1°55* 
Korkathylestersdure ............... 0°00146 0:00131 C 1-11 
Sebacinathylestersfure ............ 0°00143 0:00112 > 1° 28* 
Phtalathylestersdure............... 0°0551 0° 006 O 9°2 # 
Hemipin-a-athylestersdure .......... 0°0148 0°00361 Gy) 4°] 
Cinchomeronathylestersaure ........ 0°0492 0°00137 v 36 





1 Die Affinitatsconstante dieser Esterséure ist von Bethmann (Zeitschr. 
fir physik. Chemie, 5, 447 [1890]) gemessen worden. Ihre Constitution ist nach 
Kirpal (Osterr. Chemikerzeitung, 1902, S. 33) angenommen worden. 

2 Bestimmung von Bethmann. Es wurde vorausgesetzt, dass die Con- 
stitution der Methyl- und Athylestersdure die gleiche ist. 
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Die mit einem Stern bezeichneten Werte sind bei der 
Bildung der in die Factorentabelle eingesetzten Mittelwerte 
benutzt. Die Nichtbentitzung der iibrigen Werte rechtfertigt 
sich in den meisten Fallen dadurch, dass gegenseitige Beein- 
flussung mehrerer Substituenten oder Einfluss der Configuration 
bei Doppelbindung vorliegt. Fiir f(CO,CH,, y) wurden alle 
Beobachtungen beniitzt, da sie nicht allzuweit voneinander 
abweichende Werte geben und kein Grund vorliegt, einige zu 
bevorzugen. Die Ausscheidung der dialkylierten Malonséuren 
griindet sich darauf, dass die abnorm niedrigen Werte von 
K,/K, ebenso wie die ungewohnlich grofe Affinitétsconstante 
der Diathylmalonsdure und ihre Sonderstellung hinsichtlich 
des Verhdltnisses der, Constante der Sdéure und Estersdure' 
auf einen constitutiven Einfluss der Dialkylierung hinweisen. 

Die Factoren fiir CO,C,H, sind in vergleichbaren Fallen 
durchwegs kleiner als fiir CO,CH,. Die Factoren fiir CO,C,H, 
in Fettsduren bilden ein gutes Beispiel dafiir, dass die Wirkung 
der Substituenten mit steigender Zahl der zwischen sie und 
das Carboxyl eingeschobenen Kohlenstoffatome abnimmt. 


Vergleich gefundener und berechneter Affinitats- 
constanten. 


Die mit Hilfe der Factoren berechneten Affinitatsconstanten 
stimmen in der Regel nicht sehr genau und bisweilen gar nicht 
mit den gefundenen tiberein. Ein Fortschritt auf diesem Gebiete 
ist Zu erreichen, wenn es gelingt, die Bedingungen zu ermitteln, 
unter denen gréfere Abweichungen zwischen Rechnung und 
Beobachtung auftreten. Von diesem Gesichtspunkte geleitet, 
gebe ich im folgenden einen Vergleich der gefundenen Affini- 
tatsconstanten aromatischer Estersauren mit jenen, welche sich 
aus der Constante der Benzoesaure unter Bentitzung der in der 
Tabelle enthaltenen Factoren berechnen. Stark abweichende 
berechnete Werte sind fett gedruckt. 


Name Gefunden Berechnet 
3-Nitrophtal-a-methylestersdure .......... . O21 0:38 
3-Nitrophtal-8-methylestersdure .......... 1°6 6°8 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16,.156 (1895). 


* 
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Name Gefunden Berechnet 
3, 6-Dichlorphtalathylestersdure .......... $°Ss ED 
Hemipin-a-methylestersdure............. 0-016 0-638 
Hemipin-§-methylestersd4ure ............. 0°13 0-096 
Hemipin-a-athylestersaure .............. 0°0148 0°032 
Hemipin-§-athylestersdure............... 0°101 0-080 
Bromterephtal-a-methylestersdure ........ 0°037 0:038* 
Bromterephtal-8-methylestersdure ........ 0:*50 0°40 
Nitroterephtal-a-methylestersdure ........ 0°077 0-097 
Nitroterephtal-f-methylestersadure ........ 1°9 1:73 
Oxyterephtal-a-methylestersdure ......... 0*025 0-024* 
Oxyterephtal-8-methylestersdure ......... 0°277 0*286* 


Die Ubereinstimmung ist in der Mehrzahl der Fille leidlich, 
wenn auch nur in drei, durch Sterne bezeichneten Fallen die 
Abweichungen in der Nahe der wahrscheinlichen Beobach- 
tungsfehler bleiben. 

GroéBere Abweichungen treten ebenso wie bei den Rech- 
nungen von Holleman und de Bruyn nur bei den Stellungen 
1:2:3 und 1:2:6 auf (Carboxyl in 1). In den hier mitgetheilten 
flinf Fallen, wo die Abweichungen gro sind, sind die berech- 
neten Werte durchwegs zu grof{, wahrend bei der o-Nitro- 
salicylsaure und $-Resorcylsdure der umgekehrte Fall eintritt. 
Doppelte Orthosubstitution wirkt also nicht immer besonders 
stark negativierend.! 

Holleman und de Bruyn haben bereits hervorgehoben, 
dass bei der Stellung 1:2:3 nicht immer grofe Abweichungen 
eintreten, und zwar dann nicht, wenn in der Stellung 2 Chlor, 
Brom oder Hydroxyl steht. Dagegen treten Abweichungen auf, 
wenn in der Stellung 2 die Nitrogruppe steht. 

Das Beispiel der 3-Nitrophtal-a-methylestersdure zeigt 
nun, dass bei der Stellung 1:2:3 auch starke Abweichungen 
auftreten ké6nnen, wenn in 2 COOCH,, in 3 NO, steht. Dass 
die Abweichung durch alkyliertes Carboxyl in 2 auch in 
anderen Fallen hervorgerufen wird, zeigt sich an den «#-Hemipin- 
estersduren, welche in 3 Methoxyl haben. Man kann daher bis 





1 Das ist auch durch meine im Druck befindliche Messung an der s-Tri- 
brombenzoesdure (Monatshefte fiir Chemie, 23 |1902]) wahrscheinlich geworden. 
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auf weiteres sagen: Bei der Stellung 1:2:3 treten gridfere 
Abweichungen zwischen Beobachtung und Rechnung auf, 
wenn in der Stellung 2 die Nitrogruppe oder alkyliertes 
Carboxyl steht. Es ist bemerkenswert, dass unter diesen Um- 
stinden alkyliertes Carboxyl starke Abweichungen hervorruft, 
die starker negativierenden Halogene aber nicht. 

Die Beobachtungen an den Hemipinestersdéuren Zeigen 
ferner, dass auch bei der Stellung 1:2:6 nicht immer grofe 
Abweichungen eintreten. Diese Stellung’ findet sich in den 
6-Hemipinestersauren, bei denen Beobachtung und Rechnung 
leidlich, wenn auch. durchaus nicht befriedigend wtberein- 
stimmen. Es ist auffallend, dass die Substituenten COOCH, 
und OCH, in der Stellung 2:3 gréfSere Abweichungen geben 
als in der Stellung 2:6. Sehr starke Abweichungen gibt das 
Zusammenwirken von CO,CH, mit NO, in den beiden Ortho- 
stellungen (3-Nitrophtal-8-methylestersdure); weniger grofi ist 
die Abweichung bei Cl und CO,C,H, in den beiden o-Stellungen 
(3, 6-Dichlorphtalestersaure). 

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass nach den 
von Stohmann und Langbein! mitgetheilten Messungen 
auch bei Oxytoluylsdéuren eine starke Abweichung auftritt, 
wenn die Stellung 1:2:6 ist. Der berechnete Wert ist auch in 
diesem Falle zu gro, oder die doppelte Orthosubstitution beein- 
trachtigt auch hier die Wirkung der einzelnen Substituenten. 
Die Stellung 1:2:3 gibt dagegen keine groBe Abweichung. 

Die dort angefihrten Oxytoluylsauren haben alle Hydroxy! 
in 2. Die Affinitatsconstanten sind: 


Affinitaétsconstante 
ee 
Stellung des CHg Gefunden Berechnet 
6 0-106 0-204 
3 0°1018 0:088 
) 0'084? 0-088 
4 0°0684 Q:087 





1 Journ. fiir prakt. Chemie. N. F.., 50, 389 (1894). 
2 Diese Zahl steht auf S. 391. Die Zahl 0°0084 auf S. 389 beruht woh! 
auf einem Druckfehler. 
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Berechnung der Affinitaétsconstanten mehrbasischer 
Sauren. 


Um Affinitatsconstanten zweibasischer Saéuren zu _ be- 
rechnen, darf:man im allgemeinen nicht so verfahren, dass 
man eine der dissociationsfahigen Gruppen, z. B. das eine 
Carboxyl in Dicarbonsauren, lediglich als Substituenten be- 
trachtet und seinem Einflusse durch einen Factor Rechnung tragt. 

Wie ich theoretisch gezeigt habe,! ist die Affinitats- 
constante einer zweibasischen Séure die Summe der Affinitats- 
constanten der beiden dissociationsfahigen Gruppen, welche 
sie enthalt. Ahnliches gilt fiir mehrbasische Sauren. Man hat 
daher fir jede dissociationsfahige Gruppe die Affinitats- 
constante auszurechnen und diese GréSen zu summieren. Bei 
der Ausrechnung der Affinitaétsconstante jeder dissociations- 
fahigen Gruppe sind selbstverstaéndlich die anderen dissocia- 
tionsfahigen Gruppen als Substituenten in Rechnung zu ziehen. 

Beispielsweise ist die Affinitatsconstante der Nitroterephtal- 
sdure in folgender Weise auszurechnen: Bezeichnet man die 
Affinitaétsconstante jenes Carboxyls, welches zur Nitrogruppe 
in Orthostellung steht, mit K,, die des zweiten mit K,, so ist 
kK, = 0°006 x f(COOH, p) x f(NOg, 0). 0°006 ist die Affinitats- 
constante der Benzoesdure. Ebenso ist 


K, = 0:006 xX f(COOH, p)x f(NO,, m). 
Daher ist die Affinitatsconstante der Nitroterephtalsdure 
K = K,+K, = 0°006 f (COOH, p)[f(NO,, 0) +f(NO,, m)|. 


Zur Ausfiihrung derartiger Rechnungen bei Carbonsauren 
ist die Kenntnis des Einflusses des Carboxyls als Substituent 
auf die Affinitatsconstante eines anderen Carboxyls néthig. Die 
betreffenden Factoren ergeben sich auf zwei Wegen. 

Der eine Weg ergibt sich aus folgender Uberlegung. In 
einer symmetrischen zweibasischen Sdure ist die Affinitats- 
constante eines einzelnen Carboxyls die Halfte der Affinitats- 
constante der Sdure. Die Affinitatsconstante des einzelnen 

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 153 (1895). 


Chemie-Heft Nr. 4. 
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Carboxyls kann aber betrachtet werden als die durch Eintritt 
von Carboxyl abgeanderte Affinitatsconstante der durch CO,- 
Austritt entstehenden einbasischen Sdure. 

Setzt man z. B. die Affinitatsconstante der Malonsaure zu 
0°164,! so ist die Affinitatsconstante jedes einzelnen Carboxyls 
0°082. Die Affinitatsconstante des einzelnen Carboxyls ist 
aber gleichbedeutend mit der Affinitatsconstante der Essig- 
sdure, multipliciert mit dem Factor, der den Einfluss des Ein- 
trittes von Carboxyl in a-Stellung angibt. Daher ist 

f(COOH, «) = Rc — 46. 
0:0018 

Auf diesem Wege erhdlt man fiir f(COOH, «) folgende 
Werte: Aus Malonsdure 46, Methylmalonsdure 32, Athylmalon- 
saure 43, Dimethylmalonsaure 27, Propylmalonsaure 35, 7-Pro- 
pylmalonsdure 37, Athy!methylmalonsaure 50, u-Butylmalon- 
saure 36, 7-Butylmalonsaure 30, im Mittel 37. Einen abnormen 
Wert gibt Diathylmalonsdéure (182), ferner Sduren mit stark 
negativen Substituenten (Tartronsdéure? 16, Chlormalonsdure 
13), Nicht sehr stark weicht der aus einer ungesattigten Saure. 
der Benzalmalonsaure, folaende Wert 57 ab. 

Fir f(COOH, 8) erhalt man aus der Bernsteinsdure 2°48. 
Die gewodhnliche Weinsdure gibt den wenig abweichenden 
Wert 2°13, dagegen die inactive, nicht spaltbare Weinsaure ? 1°32. 
Diese Werte wurden wegen des ungeklarten Einflusses der 
mehrfachen Substitution und der Configuration nicht beriick- 
sichtigt. Ebenso wurden andere substituierte Bernsteinsauren 
nicht beriicksichtigt, da sie entweder asymmetrisch und daher 
fiir die hier beniitzte Rechenweise unbrauchbar sind oder 
Stereoisomerie aufweisen kénnen. Wie unsymmetrische Bern- 
steinsduren zur Entwickelung des Factors verwendet werden 
k6énnen, wird noch gelegentlich erwahnt werden. 





1 Mittelwert der Beobachtungen von Ostwald (Zeitschr. fur physik. 
Chemie, 3, 282 [1889]), Bethmann (ebendort, 5, 402 [1890)) und Walden 
(ebendort, 8, 448 [1891)). 

2 Skinner, Zeitschr. fiir physik. Chemie. 29, | 164 (1899). 

3 Bischoff und Walden, Ber. der Deutschen chem. Ges., 22, 1820 


(1889). 
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Fir f(COOH, 7) ergibt sich aus der Glutarsaure 1°59, aus 
der $-Methylgiutarsaure 1°74, im Mittel 1-67. 

Aus der Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelain- 
saure, Sebacinsaure, Phtalséure und 7-Phtalsdure folgen folgende 
Werte: 


od 


Stellung: 4 e ¢ th o 0 m 
Pa’ > « sme «oes rio is as. 2 ae Coe. Fue. 86'1...2°Se 


Die m-Hemipinsdure gibt den stark abweichenden Wert 
f (COOH, 0) = 20. 

Fiir Pimelinsaure wurde der Mittelwert der Zahlen von 
Ostwald! und Smith? benitzt, fiir Korksaéure der Wert von 
Smith; die Zahl von Ostwald ist erheblich niedriger, die 
von Bethmann merklich hdher. Die Zahlen fiir die Fettsauren 
wurden wie friiher gewahlt. Die iibrigen beniitzten Messungen 
stammen von Ostwald,® Bethmann* und Walden.?® 

Noch auf einem zweiten Wege lassen sich Werte fiir den 
Einfluss des Carboxyls als Substituent gewinnen. Bedeutet K 
die Affinitatsconstante einer unsymmetrischen Dicarbonsaure 
und sind die Affinitaétsconstanten der zugehdrigen Estersauren 
kK, und Kz, ferner a = ait , sO hat a, wie ich gezeigt habe,® 
in den meisten Fallen einen von der Natur der Saure an- 
nahernd unabhangigen Wert. a ist aber, wie aus der Ableitung 
der Gleichung K,+K;—= aK hervorgeht, nichts anderes als 
das Verhaltnis zwischen den Factoren, welche dem alkylierten 

ence a. | gam 

und dem freien Carboxyl zukommen: a@ ="F(COOH): Dieses 

Verhaltnis wird also erfahrungsgema8 von der Stellung des 
Carboxyls nur wenig beeinflusst. 

Man kann daher die f(COOH) finden, wenn man die 


frither abgeleiteten Werte fiir f(COOCH,) oder f(COOC,H,) 





Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 283 (1889). 
Ebendort, 25, 193 (1898). 
Ebendort, 3, 418 (1889). 
4 Ebendort, 5, 401 (1890). 
5 Ebendort, 8, 448 (1891). 
6 Monatshefte fir Chemie, 16, 155 (1895); 23 (1902) (in der Abhandlung: 
Uber die Leitfahigkeit einiger Sduren und Estersauren). 
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durch die betreffenden a-Werte dividiert. a ist im Mittel 1:07 
fir COOCH,, 0°90 fiir COOC,H,. Mit diesen Werten wurden 
die in der folgenden Tabelle enthaltenen Werte von f(COOH) 
berechnet. Die Tabelle enthalt auBerdem die friiher angegebenen, 
aus symmetrischen Dicarbonsduren abgeleiteten Werte von 
f (COOH) und die Mittelwerte aus den drei Reihen. 


} 
J 


Stellung 0. 8 - 6 e ¢ " o 


aus symmetrischen 


ce) Dicarbonsduren...37 2°48 1°67 1°15 1°17 1°14 O88 1°07 
SLaussf(CODCH) Jiowioiehaistobyee orvéenileniF avd — 
& aus f(COOCsH,) ...30 2°50 — 1°72 — 1:23 — 1-42 

Mittelwert ......... 34. 2°41; 1:67. 12 1:2 1°2 1*2?2,. 1:2 


Stellung 0 m Pp 


‘aus symmetrischen 


= Dicarbonsduren...10°1 2°3¥9 — 

© < aus f(COOCHs)....10°3 — 2°62 

& | aus f(COOC Hs) ...10°2 — 
Mittelwert ......... 10:2 2°89 2°62 


Fir f(COOH, 6) ist der aus f(COOC,H,, 6) folgende Wert 
nicht beriicksichtigt, da die dem betreffenden Wert zugrunde 
liegende Constante der Adipinestersaure vom Autor selbst als 
weniger zuverlassig betrachtet wird, und weil entsprechend 
den Verhaltnissen .bei den Halogenen ein starkeres Abfallen 
des Factors beim Ubergang von der 7- zur 6-Stellung erwartet 
werden darf. Die in die Reihe der Mittelwerte unter 7 ein- 
gesetzte Zahl ist willkiirlich gew4ahlt. 

Im folgenden sind die gefundenen und die auf Grund der 
Factorentabelle berechneten Affinitétsconstanten Zwei- und 
mehrbasischer Carbonsaéuren zusammengestellt. Bei u-basischen 
Sauren sind m Glieder fiir die einzelnen Carboxyle zu addieren. 
Von Sduren, bei denen Stereoisomerie in Betracht kommt, habe 
ich nur wenige berechnet, da der Einfluss dieser Isomerieart 
auf die Affinitétsconstanten noch nicht zahlenmaffiig formu- 


liert ist. 

Der Rechnung sind folgende Affinitatsconstanten zugrunde 
gelegt: a) Essigsdure 0:00.18; b) Propionsdure 0°00134; c) Butter- 
sdure 0:00149; d) 7-Butterséure 0°00144; e) w-Valeriansdure 
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000161; f) 7-Valeriansdure 0°00170; g) Methylathylessigsaure 
0:00168; k) Trimethylessigsdéure 0°000978; i) w-Capronsaure 
0°00145; k) t-Butylessigséure 0°00149; J) Diathylessigsaure 
0:00203; m) Athyldimethylessigsdure 0°000957; ) Methyl- 
propylessigsaure (a-Methylvaleriansaure) 0°00173; 0) Methyl- 
i-propylessigsaure 0°00188; p) Benzoeséure 0-006. In den 
folgenden Tabellen sind unter »Grundlage« diejenigen Saéuren 
durch die ihnen hier vorgesetzten Buchstaben angegeben, 
deren Constanten bei der Rechnung beniitzt wurden; z. B. 
bedeutet bei Athylbernsteinséure das Zeichen »e, g«, dass ‘die 
berechnete Constante aus den Constanten der m-Valeriansaure 
und der Methylathylessigsdure abgeleitet ist. Die Athylbern- 
steinsdure ist ja hinsichtlich des einen Carboxyls 8-carboxylierte 
n-Valeriansdure, hinsichtlich. des anderen §-carboxylierte 
Methylathylessigsdure. 

Die Constanten fiir die Sduren unter a bis m sind wieder 
auf Grund der friiher angegebenen Messungen gewahlt. Die 
Constanten der unter m und o genannten Sauren sind mit 
Hilfe der Factoren fiir Methyl und Athyl aus niedrigeren 
Fettsduren abgeleitet. 

Die Constante der a-Methylvaleriansdéure berechnet sich 
aus der der Valeriansaure zu 0-00177, aus der Methylathyl- 
essigsdure zu 0:00168, aus der 7-Butterséure zu 0°00173. 
Das Mittel 0:00173 wurde beniitzt. 

Fiir Methyl-z-propylessigsaure ergibt sich aus der Methyl- 
athylessigsaure 0°00188, aus der 7-Valeriansaure 0°00187, im 
Mittel 0°00188. 

Die gefundenen Affinitatsconstanten der mehrbasischen 
Sauren und der im folgenden mitangefiihrten Estersauren 
entstammen, wenn nichts anderes angegeben ist, den Arbeiten 
von Ostwald,! Bethmann,? Walden® und Waiker,* sowie 
meinen Messungen.°® 


1 
2 
3 
4 
5 


Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 418 (1889). 
Ebendort, 5, 401 (1890). 

Ebendort, 8, 448 (1891); 120, 563 (1892). 

J. of the chem. soc., 61, 716 (1892). 
Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902). 
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Affinitatsconstante 
OTS » 
Name Grundlage gefunden _ berechnet 


Malonsduren und deren Estersduren. 


Meloneiitre:, . i Saws: (Veen ke havined be: a 0° 164 0-122 
Malonathylestersaure ..............0.006: a 0°0451 0-049 
I id bik nin. 63's eae ae. ch de nee oaks a 0°51 1°03 
LATTES, 5 6 vic oo oh cess dhcese a 4°0 11-0 
Methylmalonsdure ... 55.0.0... 0.0 e ee ee ee b 0°087 0°084 
Methylmalonathylestersdure .............. b 0° 0387 0°0362 
Athylmalonsdure............ 20.000 eceees C 0127 0-101 
Athylmalonithylestersdéure ............... c 0:°0401 0°0402 
a” eo € 0-113 0°109 
ks a on ae, pete peter ae ft 0°127 0°116 
Pee ees, SSL eee, TLS BX, t 0° 103 0-099 
i-Butylmalonsaéure ..................000. k 0-090 0-101 
Dimethylmalonsdure................0008. a 0°077 0: 098 
Dimethylmalonathylestersdure ............ d 0°0304 0°039 
Methylathylmalonsaure .................. g 0° 1642 0-114 
DidthyiMalonsdGre . oo ce ccc cece l 0°74 0°138 
Diathylmalonithylestersaiure .............. l 0°0231 0-055 
Dipropylmalonsaure ..................4.. l 1°128 0° 138 
Bernsteinsauren. 
Bernsteinsaéure .............. bie Eby 6 b 0°00665 0:°00646 
amb abagrOx viihii skin's aids a BOs klk Bk b 0*0395 0°0345 
PR Ridin ccniinn » Suite «4 ars otdenion die oe b 0Q°097 0° 125 
er, ee ae em e.s b 0: 060 0°125 
Chlorbernsteinsaure ..............0..005- b 0°28 0°31 
Brombernsteinséure ..................04. b 0°28 0°27 
; a 0° 026 
Diphenylbernsteinsauren ................. b lien 0-034 
IIs 5 in. serene dnc mdmio.e + Heltien oie c,a 0: 0086 0:007 1 
Brombrenzweinsaure ...............ee00. c,a 0°478 0: 297 
Athylbernsteinsdure ..................05 é,g 00085 0:0079 
eB YY Lt 0°541 
Athylbrombernsteinsauren. .. te tee eee e eens é, £ 0493 0°324 
Propylbernsteinsaure ...............20055 i, n 0°00886 0:°00766 
i-Propylbernsteinsdure ...............240-- k,o 0:0075 0°0081 
as-Dimethylbernsteinsdure ................ Sh 0° 0080 0°0065 





1 Skinner, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 29, 164 (1899). 
2 Mittelwert aus den Zahlen von Bethmann und Walden. 
3 Smith, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 201 (1898). 
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Affinitatsconstante 
glee “ae” 
Name Grundlage gefunden  berechnet 
° 0°0123 | 
-Di RES tp yap Bey eo yg graye > 0°0081 
s-Dimethylbernsteinsauren g 0-o191 § 
Trimethylbernsteinsaure...............+.. m, O 0°0307 0° 00683 
Tetramethylbernsteinsaure ............... m 0°0314 0°00517 
Glutarsauren. 
EE 66.4 s Rian oe a vd ads de dee sts an c 0°00475 0°00508 
- MEWUNY MRTUUMTOMEES Fc Se st cece teoeees e.g 0:00531 0°0055 
8-Methyiglutarsfure .....5.6......0.0000.. ¥. 0°0059 0*0057 
: 0°0058 ¢ 
s-a-Dimethylglutarséure.................. 000522 | 0-0058 
s-a-Dimeth yl-8-oxyglutarséiure ............ n 0°01082 0:0133 


Fette Tricarbonsduren und deren Estersauren. 


Pe a nc intend + dda an +30: c,d 
as-Tricarballylmonomethylestersaure ....... c,d 
s-Tricarballyimonomethylestersdure ........ ¢ 
Citronensaure ............. BNR ee «ous hy c,d 
Methyltricarballylsdure .................. e.g 
Athyltricarballylsdure ................0.. i, 1, m 
Propyltricarballylsadure...............065. é, £ 
i-Propyltricarballylsdure ................. t,g 
as-aa-Dimethyltricarballylséure............ k, mt, 0 


CO,CH,-C (CHy)g—CH (COgH)-CHy-CO.H .. , 0 
CO,H-C (CH3)9-CH(COgCHg)-CH-CO,H .. hk, m 


CO ,H-C (CH3).—CH (COgH)—CH,CO,CHs ... =m, 0 
Athenyltricarbonsdure ..............0000 b 

Propenyltricarbonséure .................. ¢,a 
Butenyltricarbonsdure ... 2.1.2... 6 eee ewes é, g 
i-Butenyltricarbonsaure .................. I, h 
af-Dimethylathenyltricarbonsaéure ......... g 

Athylmethylcarboxyglutarsdure ........... gl 


Fette Tetracarbonsiduren. 


Butantetracarbonsdure .........-..eeeeeen é,g 





© 


°022 
°00758 
*00935 8 
*082 
°032 
*032 
‘O31 
*043 
*03188 
*0186 23 
*00865 ?3 
“01808 
*32 
*305 
*307 
*334 
*503 
*974 


ooocoe o?-r cocococeoSeeoeococCclcl 


—~ 
— 


0-040 


1 Mittelwert der Messungen von Walden und Bethmann. 
2 Szyszkowski, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 22, 179, 180 (1897). 
3’ Bone und Sprankling, Chem. Centralblatt, 1902, I, 111. 
4 f(COOCHs, ¥) wurde zu af(COOH,7) = 1°78 angenommen, wo 


a= 1°07. 
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*0204 
*01474 
*0120 
‘O98 
°023 
*024 
*023 
‘023 
*021 
°01724 
*O0098 
‘01504 
°23 
*252 
*273 
*284 
*284 
°235 


“048 
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310 R. Wegscheider, 
Affinitatsconstante 
Name Grundlage gefunden  berechnet 


Aromatische Sauren. 


ie on a e's bo. 5c vba e PEK Ee Ot p 0°121 0°122 
Memmetare «ee ccciee Pp 0°1101 0°124 
WPUUUMEMINEENS oe cece cee GHE Pp 0° 145 0°070 
ELSES On ee eee re ee ere Pp 2°52 1°5 

3, 6-Dichlorphtalsdure ................... p 3°45 6°95 
3-Nitrophitals@tire'.. 4.2... ee ee Pp 1°31 6°65 
4-Nitrophtalsdure .................20000- p 0°77 0:76 
S-ORG PMR ISHUNE C0 Oe eee p 0+ 120 0-118 
el. DE Le of SRP eee eee Pp 0°0287 0° 0287 
By ee ae a ee eee eee p 0° 030 0°0258 
DWMMOMEIIBOUIO COTO Oo 5 i abe eS ce écccda. p <0°055? 0° 103 
af ES AS EE SEE SSE a Pp 0°0154 0°031 
Bromterephtalshure, ; is 5-550: 2i- sues bmere meee Pp 0°62 0°41 
Nisroverepiitale@ure . . 52 ee ete p 1°87 wa 
Oxyterepntaisaiire 2. p 0° 269 0° 290 


Die Ubereinstimmung ist in der Mehrzahl der Fille genii- 
gend, d. h. von demselben Grade, wie sie auch sonst bei der- 
artigen Rechnungen zu sein pflegt. Die Abweichungen sind in 
diesen Fallen bei Kérpern mit offenen Ketten im allgemeinen 
groBer als bei aromatischen Sduren. 

GroBere Abweichungen (durch fetten Druck der berech- 
neten Zahl hervorgehoben) kommen in folgenden Fallen vor: 

1. Bei K6rpern, die in stereoisomeren Formen auftreten 
k6nnen. Das war von vornherein nicht anders zu erwarten, da 
ja derartige K6rper bei der Ableitung der Factoren nicht 
berticksichtigt wurden. Hieher gehdren die inactive, nicht 
spaltbare Weinsaure, eine der beiden Diphenylbernsteinséuren, 





1 Kirpal, Monatshefte fir Chemie, 18, 462 (1897). 

2 Durch starke Extrapolation erhalten. Die Messungen sind der Annahme 
einer kleineren Constante nicht im Wege. 

3 Wegen der symmetrischen Stellung des Methyls zu den beiden Carbo- 
xylen gibt die Multiplication der Constante der 7-Phtalsdure mit f(CH3, m) den 
richtigen Wert: Daher haben ihn bereits Holleman und de Bruyn richtig 
errechnet. : 

4 Von Ostwald geschatzt. Der bei der Schatzung betretene Weg ist 
in: diesem, Falle wegen der unsymmetrischen Formel der Oxyterephtalsaure 
nicht zulissig. 
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deren Constante ubrigens unsicher bestimmt ist, eine der 
Athylbrombernsteinsaduren, Brombrenzweinsaure, ferner einige 
Sauren, die zugleich in die dritte Gruppe gehoéren (s-Dimethy]l- 
bernsteinsdure, substituierte Tricarballylsauren). In jenen Fallen, 
wo zwei Stereoisomere bekannt sind, stimmt eine derselben 
leidlich mit der Rechnung (Weinsdure, Diphenylbernsteinsaure, 
Athylbrombernsteinsdure, s-Dimethylbernsteinsaure); bei s-2- 
Dimethylglutarsdure haben beide Formen wenig verschiedene 
und mit der Rechnung gut stimmende Constanten. 

Die berechneten Werte sind bei den Weinsauren und 
Diphenylbernsteinsauren zu groB, in den anderen Fallen 
starkerer Abweichung Zu klein. 

2. Bei Sauren, in denen zwei Carboxyle an einem 
Kohlenstoffatom sitzen, welches auSerdem mit einem stark 
negativierenden Substituenten verbunden ist oder gar kein 
Wasserstoffatom tragt. Hieher gehdren ‘Tartronsaure, Chlor- 
malonsdure, Diadthylmalonsadure, Dipropylmalonsdure, «$-Di- 
methylathenyltricarbonséure, Athylmethylcarboxyglutarsdure. 
Dimethylmalonsaure gibt jedoch keine erhebliche Abweichung, 
Athylmethylmalonséure bereits eine gréGere, aber immerhin 
noch mafige. 

Bei stark negativierenden Substituenten (Tartronsdure, 
Chlormalonsaure) ist der berechnete Wert zu grofi, bei der 


C ; { 
Gruppe C(COOR) ¢ zu klein. Die Estersdure der Diathyl- 
malonsaure zeigt eine viel kleinere (iiberdies im entgegenge- 
setzten Sinne liegende) Abweichung als die freie Saure. 
3. Bei Abkémmlingen der Bernsteinsaure von der 
Formel 
COOH 
yA 
fibers 
VA 
= 
COOH, 


wo A Alkyle oder substituierte Alkyle, aber nicht Carboxyl 
bedeutet. 
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Hieher gehéren s-Dimethylbernsteinsdure, Tri- und Tetra- 
methylbernsteinsdure,' z-Propyltricarballylsdure, in geringerem 
Grade auch Methyl-, Athyl-, Propyl- und as-aa-Dimethyl- 
tricarballylsdure. Von den médglichen Estersdéuren der s-aa- 
Dimethyltricarballylsdure gehéren zwei nicht zu dieser Gruppe; 
aber die dritte gehdrt in diese Gruppe. Sie scheint keine 
groBe Abweichung zwischen Beobachtung und Rechnung zu 
geben. Auch die Butantetracarbonsdure zeigt Ubereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Rechnung, obwohl sie in diese 
Gruppe gehort. 

In allen hieher gehorigen Fallen mit gréferen Abweichun- 
gen sind die berechneten Constanten zu klein, ebenso wie bei 
den dialkylierten Malonsauren (die keine grofe Abweichung 
gebende Dimethylmalonséure ausgenommen). 

Die Abweichungen werden umso gréfer, je mehr Wasser- 
stoffe in der C,H,-Gruppe der Bernsteinsaure durch Alkyle ersetzt 
sind. In diesen Fallen sind offenbar die Factoren fiir Alkyle, 
welche aus Fettsduren abgeleitet sind, nicht anwendbar. Bei 
der Essigsaure driickt die Einfiihrung von drei Methylen die 
Affinitatsconstante stark herab, ebenso bei der Malonsaure die 
Einfihrung von zwei Methylen; bei der Bernsteinsaéure dagegen 
erhoéht die Einfiihrung von zwei oder mehr Methylen die 
Constante, ebenso bei der Malonsaure die Einfiihrung von zwei 
Athylen oder Propylen. Ebenso zeigt sich eine Abweichung 
darin, dass Athyldimethylessigsdure eine &hnliche Constante 
hat wie Trimethylessigsdure, Athylmethylmalonsaure dagegen 
eine erheblich gré8ere als Dimethylmalonsaure. Nur die freien 
Dicarbonsduren zeigen dieses von den Fettséuren abweichende 
Verhalten; ihre Estersauren verhalten sich im selben Sinne wie 
die Fettsduren. 

4 Bei as-Tricarballylmonomethylestersdure. In 
diesem Falle ist bei jener Estersdure, welche nach der Theorie 
die gréBere Affinitatsconstante haben sollte, die kleinere ge- 
funden worden. Die Formeln der Estersaéuren sind jedoch 
chemisch ziemlich gut begrtindet. Eine Aufklarung dieses 
Widerspruches bleibt abzuwarten. 





t Andere hiehergehérige Saduren finden sich bei Bone und Sprankling, 
Chem. Centralblatt, 1900, II, 1200. 
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5. Bei aromatischen Séuren mit 1:2:6-Stellung (3-Nitro- 
phtalsaure, 3, 6-Dichlorphtalsdure, vielleicht auch Chlorphtal- 
sdure). Keine erhebliche Abweichung trotz der Stellung 1:2 :6 
tritt auf bei Hemipinsdure; das gleiche wurde bereits fiir die 
8-Hemipinestersduren hervorgehoben. Sind also die beiden Ortho- 
stellungen durch Carboxyl (oder alkyliertes Carboxyl) und 
Methoxyl besetzt, so tritt kein groBer Unterschied zwischen 
Beobachtung und Rechnung auf. 

Die berechneten Werte sind bei der Chlorphtalsaure zu 
klein, dagegen in den vOllig sichergestellten Fallen (3,6-Dichlor- 
phtalsaure, 3-Nitrophtalsaure) zu groB. Auch hier wird also die 
negativierende Wirkung der Substituenten durch die doppelte 
Orthostellung nicht vermehrt, sondern geschwacht, gerade so, 
wie bei den Estersduren der genannten Dicarbonsauren, sowie 
bei der 2-Oxy-6-Methylbenzoesaure. 

6. Bei der m-Hemipinsdure. Der Fall steht vereinzelt 
da und ist insbesondere darum auffallig, weil m-Hemipinsdure 
wider Erwarten starker ist als Hemipinsdure. Der berechnete 
Wert ist zu klein. 

7. Bei der Trimesinsdaure. Auch fiir diesen Fall weif ich 
vorlaufig keine Analogie. Die berechnete Constante ist zu grof. 
Die Trimesinsdure ist in der Tabelle die einzige aromatische 
Tricarbonsaure. Ob aber der Charakter der Saure als Tricarbon- 
sdure mit der Abweichung in Zusammenhang steht, ist sehr 
zweifelhaft, da fette Tri- und Tetracarbonsaéuren keine grofSen 
Abweichungen gaben, aufer in Fallen, wo die Abweichungen 
auch bei ahnlich gebauten Dicarbonsduren auftreten. 

Die unter 6 und 7 aufgefiihrten Falle scheinen zu beweisen, 
dass die Abweichungen bei Benzolderivaten nicht immer auf 
die Stellungen 1:2:6 und 1:2:3 beschrankt sind. 





Das vorliegende Zahlenmaterial zeigt deutlich, dass die 
Affinitétsconstanten von Polycarbonsaéuren annadhernd als 
Summen der Affinitaétsconstanten der einzelnen Carboxyle 
berechnet werden kénnen, gewisse Fadlle ausgenommen, wo 
noch nicht durch Zahlen ausgedriickte Constitutionseinfltisse 
in Frage kommen. Man tiberzeugt sich leicht, dass ein Versuch. 
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die Affinitatsconstanten der Dicarbonséuren aus denen der 
Monocarbonsauren lediglich durch Einfiihrung eines Factors 
fiir das zweite Carboxyl zu berechnen, durchaus unbefriedigende 
Ergebnisse an den Tag fordern wiirde. 

Das Verhdltnis der Constanten von Bernsteinséure und 
Propionsadure ist 4°96, von Apfelsdure und Milchsdure 2:86, 
von Apfelsdure und @-Oxypropionsdéure 12-7. Die Constante 
der Brombernsteinsaure verhdlt sich zu denen der «z- und 
¢-Brompropionsdure wie 2°6, beziehungsweise 29. 

Diese Schwankungen des Factors fiir den Einfluss des 
zweiten Carboxyls sind sofort verstandlich, wenn man bedenkt, 
dass die Constante einer Bernsteinsé4ure von der Formel 
COOH—CH M—CH,— COOH gegeben ist durch den Ausdruck 
K, = K(f (M, a) + f(&, 8)| f(COOH, 8), die der substituierten 
Propionsauren durch K, = Kf(M, a) und K,=Kf(M, 8), wo K 
die Constante der Propionsaure bedeutet. 

Ist f(M, 2) gegen f(M,@) sehr groB, wie es der Fall ist, 


wenn M Brom bedeutet, so ist annahernd Ay — f (COOH, 8), 
K, _ f (M, 2) Ks 

dagegen =! = ~~ f(COOH, 8). Die obigen Zahlen ent- 
iy eaareaagteege ‘ 

sprechen ungefahr diesen Gleichungen. 


Ist dagegen M Wasserstoff, so ist f(M, a) = f(M,§8)=1 


und BS 2f(COOH, 8), welche Gleichung im vorstehenden 
2 . 


zur Berechnung der f(COOH) aus symmetrischen Dicarbon- 


-sduren beniitzt wurde. Auch unsymmetrische Dicarbonsduren 


kOnnen zur Berechnung der f(COQOH) beniitzt werden, wenn 

beide dazugehérigen. Monocarbonsauren bekannt sind. Zum 

Beispiel ergibt sich aus obigen Gleichungen fiir monosubsti- 
Kk, 

K,+kK, 

In, jenen Fallen, wo die hier gegebene Berechnung der 
Constanten,mehrbasischer Sauren nicht stimmt, existiert ebenso- 
wenig» ein constantes Verhaltnis, zwischen den Affinitats- 
constanten. von, Dicarbonsauren mit .gleicher Stellung der 
Carboxyle und. den Constanten der dazugehorigen Monocarbon- 
sduren. Man. hat beispielsweise die Verhaltnisse Malonsaure: 





tuierte Bernsteinsauren f(COOH, 8) = 
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Essigsaure 91, Dimethylmalonsaure: 7-Buttersdure 53, Diathy|- 
malonsdure: Didthylessigsaure 364. 

Man kann daher wohl sagen, dass die Berechnung der 
Affinitatsconstanten mehrbasischer Sauren als Summe der 
Affinitatsconstanten der einzelnen sauren Gruppen im ganzen 
sachgem4® ist, und kann hierin eine experimentelle Bestatigung 
der von mir gegebenen Betrachtungen tber die einbasische 
Dissociation mehrbasischer Sduren erblicken. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Zusammenstellung der Factoren gegeben, 
welche in jenen gesattigten Sauren der Fettreihe, bei welchen 
Stereoisomerie nicht in Betracht kommt, und in aromatischen 
Sauren den Einfluss der Substituenten auf die Affinitats- 
constanten ausdriicken. Die Factoren fiir Halogene nehmen in 
der Regel vom Chlor zum Jod ab. 

2. In der Fettreihe nehmen die Factoren fiir den Einfluss 
negativierender Substituenten mit steigender Zahl der zwischen 
das Carboxyl und den Substituenten eingeschobenen Kohlen- 
stoffatome erst rasch, dann langsam ab; von der 6-Stellung an 
sind die Anderungen nur noch gering. Hiernach ist die 
Anschauung zu modificieren, dass die y- und 6-Stellung dem 
Carboxyl raumlich besonders nahe stehe. 

3. Der Einfluss von Alkyl] in a-Stellung wird je nach der 
Constitution durch drei verschiedene Factoren ausgedriickt. 
Von der 8-Stellung an befolgen die Alkyle die unter 2. mit- 
getheilte Regel; der negativierende Einfluss geht in diesem 
Falle mit steigender Entfernung vom Carboxyl in einen 
positivierenden tiber. 

4. Folgende Affinitatsconstanten wurden aus Beobach- 
tungen von Lichty berechnet: y-Brombuttersdéure 0°00262, 
y-Jodbuttersaéure 0°00228, 6-Bromvaleriansdure 0°00191, 6-Jod- 
valeriansdure 0:00171. 

5. Aus den Messungen an Esterséuren wurden die 
Factoren fiir alkylierte Carboxyle abgeleitet. 

6. Mit Hilfe der unter 1. erwahnten Factoren wurden die 
Affinitatsconstanten von Estersduren und Oxytoluylséuren 
berechnet und mit den beobachteten verglichen. 
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7. Es wird gezeigt, dass die Affinitatsconstanten mehr- 
basischer Sdéuren als Summen der den einzelnen elektrolytisch 
dissociirbaren Gruppen zukommenden Affinititsconstanten zu 
berechnen sind. Ferner werden die Factoren fir Carboxy] als 
Substituent in Carbonsauren der Fettreihe, bei welchen weder 
Doppelbindung, noch Stereoisomerie vorkommt, sowie in aroma- 
tischen Sdéuren berechnet. Mit Hilfe dieser Factoren wird fiir 
eine groBere Anzahl von zwei- und mehrbasischen Carbon- 
sduren ein Vergleich der gefundenen mit den berechneten 
Affinitatscoefficienten durchgefiihrt. 

8. GroBere Abweichungen zwischen gefundenen und 
berechneten Affinitaétsconstanten wurden bisher (abgesehen 
von Sduren mit Doppelbindung, Stereoisomeren, und verein- 
zelten, nicht vollig klargestellten Fallen) gefunden: 

a) Bei Sduren, in denen zwei Carboxyle an dasselbe Kohlen- 
stoffatom gebunden sind, wenn letzteres auBerdem mit 
einem stark negativierenden Substituenten verbunden ist 
oder gar kein Wasserstoffatom tragt; 

8) bei Saéuren, welche aus der Bernsteinséure durch Sub- 
stitution von mindestens je einem Wasserstoff jeder CH,- 
Gruppe der Bernsteinsaure durch Alkyle oder substituierte 
Alkyle abgeleitet werden kénnen; 

1) bei aromatischen Sauren mit den Stellungen 1:2:6 oder 
1:2:3 (Carboxyl in 1), in letzterem Falle jedoch, soweit 
bis jetzt bekannt, nur, wenn in 2 die Nitrogruppe oder 
alkyliertes Carboxyl steht; doch ist auch je ein Fall von 
Abweichungen bei den Stellungen 1:3:4 und 1:3:5 
bekannt, 

9. Die doppelte Orthosubstitution in aromatischen Sauren 
bewirkt nicht selten eine Schwachung der negativierenden 
Wirkung der einzelnen Substituenten. 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


IV. Abhandlung: 
Uber die Leitfahigkeit einiger Sduren und Estersduren 


von 


Rud. Wegscheider. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1902.) 


Durch die Untersuchung der Veresterung unsymmetrischer 
zweibasischer Sauren bin ich in den Besitz einer Anzahl von 
Estersauren gekommen. Die Bestimmung ihrer Leitfahigkeit, 
sowie der der freien Sauren war in mehrfacher Beziehung von 
Interesse. Bei der Bedeutung der Affinitatsconstanten der 
Sauren fiir ihr chemisches Verhalten ist die Vermehrung des 
diesbeziiglichen Thatsachenmaterials schon an und fiir sich 
von Wichtigkeit. Ferner gestatten die Affinitatsconstanten, 
Schliisse auf die Constitution der isomeren Esterséuren zu 
ziehen.! Weiters bot sich Gelegenheit, die Beziehungen 
zwischen den Affinitatsconstanten der mehrbasischen Sauren 
und der Estersauren, mit denen ich mich bereits vor langerer 
Zeit theoretisch beschaftigt habe,’ weiter zu priifen. Au®Berdem 
schliefe ich eine Besprechung des Einflusses der Constitution 
auf das merkliche Auftreten der zweiwertigen Dissociation bei 
Dicarbonsauren an. 





1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, 16, 149 (1895); 2/, 646, 800 (1900). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 16, 153 (1895). 











” “tose mee, Je * TER PPO 
" ? - om ——— = ao — maw — -_ y i a ate 
eS sneer ind my eee ; Fas — 
_—— ee ens paisa wees Bie ts hy 
: “Zs OI 5 RT . 
. Tod “ nee 2") Na on 
; pS eames FSI 2 Pe 


igen 


Beare Ta 


fig fame Chk ES 
oe EE: 



























OR RR ee, 











sansa “anthingtasieesede nae 


- = 














R. Wegscheider, 


' Messungsverfahren. 


Die Leitfahigkeitsbestimmungen wurden nach der Methode 
von F. Kohlrausch unter Beniitzung der von Ostwald! 
angegebenen Anordnung ausgefiihrt. Die Elektroden des 
WiderstandsgefaBes wurden nach Lummer und Kurlbaum 
platiniert. 

Als Vergleichswiderstande dienten Pracisionsrheostaten 
von Hartmann und Braun. Insolange das hiesige Labora- 
torium nicht im Besitz eines Widerstandskastens war, konnte 
ich durch giitige Vermittlung meines Collegen Dr. Tuma 
einen dem Herrn Max Raphael Kaldegg gehd6rigen Pracisions- 
rheostaten beniitzen. Hiefiir spreche ich beiden Herren meinen 
besten Dank aus. 

Die Verdiinnungen wurden nach Ostwald im Wider- 
standsgefa8 hergestellt. Die verwendeten Pipetten (eine zu 
20 cm’, zwei zu 10cm’) wurden jedoch nicht genau gegen 
einander abgeglichen, sondern unter Beibehaltung der vom 
Verfertiger angebrachten Marken sorgfaltig calibriert. Infolge- 
dessen steigen die Verdiinnungen nicht genau nach Potenzen 
von zwei; indes sind die Abweichungen von den Zweier- 
potenzen gering. 

Den Gehalt der Lésungen habe ich in den meisten Fallen 
nicht nach dem Vorgang von Ostwald? durch Titration 
ermittelt, sondern ich habe die Lésungen durch Auflésung 
genau gewogener, getrockneter Substanzmengen in calibrierten 
Messkolben aus Jenenser Glas bereitet. Das Trocknen geschah 
im Vacuumexsiccator oder bei 100°. Dabei war ich in der 
Regel bestrebt, das Volum der Ausgangslésung einer Zweier- 
potenz méglichst anzundhern; bei hygroskopischen Substanzen 
musste davon abgesehen werden. 

Die Wagung der Substanz bot mannigfaltige Vortheile. 
Die von mir untersuchten Substanzen standen mir meist nur 
in sehr geringer Menge zur Verfiigung und hatten sémmtlich 


1 Zeitschr. fir physik. Chemie, 2,561 (1888) ; Physicochemische Messungen, 
S. 265 ff. (Leipzig, Engelmann, 1893). 
2 Physicochem. Messungen, S. 278. 
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ein hohes Moleculargewicht (200 und dariiber) Wenn man bei 
der Titration 40cm®* einer 1/,,-Normall6sung verbraucht, so 
sind Fehler von einigen Zehntelprocenten mdglich, und dabei 
sind 0°4 und mehr Gramm Substanz erforderlich. Die gleiche 
Genauigkeit erreicht man, wenn man 0°'l g wagt. Ferner war 
ein erheblicher Theil der von mir untersuchten Stoffe sehr 
schwer léslich. Beim Titrieren arbeitet man also in sehr ver- 
diinnter L6sung, wodurch die Resultate etwas an Scharfe ver- 
lieren. AuBerdem ist man bei der Gehaltsbestimmung sehr 
verdinnter L6sungen durch Titration gezwungen, sehr erheb- 
liche Mengen der Lésung zu bereiten; das bewirkt eine langere 
Dauer der Aufl6sung und damit eine Vermehrung der bei den 
Estersduren bestehenden Gefahr der Verseifung. Dagegen 
reichte beim Abwagen die Bereitung von 250 cm’ Loésung 
immer aus, da man selbst bei v= 512 noch mehr als 0°'1 g 
Substanz abzuwagen hatte. 

Eine Fehlerquelle bei der Bereitung der Lésungen durch 
Abwagen sind die Verunreinigungen der Praparate durch 
Papierfasern u. dergl., welche insbesondere bei der Darstellung 
in kleinen Mengen nicht zu vermeiden sind. Doch glaube ich, 
dass die hiedurch bewirkten Fehler des Gehaltes der Losungen 
im unginstigsten Falle 1/,°/, erreichen und in den meisten 
Fallen sich innerhalb der Grenzen der Wagungsfehler halten. 

Die Leitfahigkeiten beziehen sich auf Ohm zu 1°0638 
Siemenseinheiten. Die Leitfahigkeit der zur Capacitatsbestim- 
mung des WiderstandsgefaBes beniitzten 1/,,-Normal-Chlor- 
kaliuml6sung wurde nach Kohlrausch, Holborn’ und 
Diesselhorst! zu 0:002765 angenommen. Hierauf ist beim 
Vergleich meiner Zahlen mit alteren Messungen zu achten. 
Die Ostwald’schen Zahlen fiir das Leitvermégen? sind behufs 
Umrechnung auf Ohm mit 1°066 zu multiplicieren.® 

Die Messungen sind bei der Temperatur 25°0° C. des 
Wasserstoffthermometers ausgefihrt. Die Temperatur wurde 
1 Wied. Ann., 64, 417 (1898); auch Kohlrausch und Holborn, Leit- 
vermoégen der Elektrolyte (Leipzig, Teubner, 1898), S. 204. Leider ist die Zahl 
fiir 256° im Text bei den Normalfliissigkeiten (S. 77) nicht erwahnt. 

2 Zeitschr. fur physik. Chemie, 3, 170 ft. (1889). 

3 Kohlrausch und Holborn, Leitvermégen der Elektrolyte, S. 144. 
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meist auf +0°05" constant erhalten. Abweichungen von mehr 
als 0'1° sind angegeben. Sie kommen daher, dass ein Theil 
der Bestimmungen im Hochsommer ausgefiihrt wurde, wo die 
Temperatur meines Arbeitsraumes nicht selten tiber 25° stieg. 
Infolge dessen konnte der Thermostat nur durch gelegentliches 
Nachfiillen von kaltem Wasser auf der richtigen Temperatur 
erhalten werden; hiedurch entstanden gréBere Schwankungen. 

Die Beschaffenheit des destillierten Wassers wechselte, 
da die Versuche in einem Zeitraum von 1'/, Jahren ausgefiihrt 
wurden. Wo nichts anderes angegeben ist, betrug die specifi- 
sche Leitfaihigkeit 0-6 bis 1°3x 10~® reciproke Ohm. 

Die molecularen Leitfahigkeiten bei unendlicher Ver- 
diinnung wurden nach Ostwald! geschatzt und mit dem 
Factor 1°066 auf Ohm umgerechnet. 

Im folgenden bedeuten: 

v das Volum in wahren Litern, in welchem eine Gramm- 
molekel (O = 16) der Substanz gelést ist; 

~, die moleculare Leitfahigkeit in reciproken Ohm; 

woo die moleculare Leitfahigkeit bei unendlicher Ver- 
diinnung in reciproken Ohm; : 

m den Dissociationsgrad; 

K die Affinitatsconstante oder den hundertfachen Wert 
der nach dem Ostwald’schen Verdiinnungsgesetz berechneten 
elektrolytischen Dissociationsconstante; 

W die Leitfahigkeit des destillierten Wassers; 
t die Temperatur. 






Messungsergebnisse. 
1. 3-Nitrophtalsdure. 


Die Leitfahigkeit dieser Saure ist bereits von Ostwald? 
gemessen worden. Das verwendete Praparat wurde von Dr. 
A. Lipschitz, mit dem ich die Veresterung dieser Saure 
untersucht habe,’ dargestellt. 


1 Zeitschr. fir physik. Chemie, 2. 850 (1888); Physicochem. Messungen, 
S. 277. 

2 Zeitschr. fir physik. Chemie, 3, 377 (1889). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 27, 787 (1900). 
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p.co == 376, W=2'4x10-6 


Searls « 15°99 32°00 64°04! 128°2 256°8 o14°5 1039 

pe... 135°9 177°0 223°0 265° 4 303°3 338°2 357 °0 

m....0°3613 0°4708 0°5928 0°7057 0°8063 0°8993 0°9490 

x. ss 1 ee 1°31 1°35 1°32 1°31 1°56 1°71 
K = 1°31 


Die Leitfahigkeitswerte stimmen mit den von Ostwald, 
der K=1°22 setzt, gegebenen geniigend Uuberein (gréfte Ab- 
weichung 3°/,), geben aber mit Ausnahme von v=1039 durch- 
wegs einen etwas hodheren Dissociationsgrad. Wie bei Ostwald 
kommt die zweibasische Dissociation bei v = 257 noch nicht 
zum Vorschein, wohl aber bei v= 514. 


2. 3-Nitrophtal-7-methylestersdure. 


Die Constitution dieser Esterséure ergab sich tiberein- 
stimmend aus der Leitfahigkeit und aus der Analogie ihres 
Verhaltens gegen Metallsalze mit dem der m-Nitrobenzoesaure 
und entspricht der Formel COOH : COOCH, : NO, = 1:2:3. 

Der Schmelzpunkt wurde von Lipschitz und mir zu 144° 
angegeben. Seither hat Mc. Kenzie? einen hdheren Schmelz- 
punkt (152 bis 153°) gefunden. Indes darf daraus nicht ohne 
weiteres geschlossen werden, dass die Praparate, an denen 
Lipschitz den Schmelzpunkt 144° beobachtete, unrein ge- 
wesen seien. Fiir die Leitfahigkeitsbestimmung stand mir nur 
eine von Lipschitz als nicht ganz rein bezeichnete Probe 
zur Verfiigung, deren Schmelzpunkt er zu 142° gefunden hatte. 
Nach dem Erscheinen der Mittheilung von Mc. Kenzie habe 
ich an dieser Probe die Schmelzpunktsbestimmung wiederholt 
und 146 bis 149° gefunden, also eine Zahl, die mit Riicksicht 
auf die Unreinheit der ‘verwendeten Probe mit der Angabe 
von Mc. Kenzie, aber nicht mit der von Lipschitz vereinbar 
ist. Ich halte es fiir ausgeschlossen, dass die Schmelzpunkts- 
bestimmungen von Lipschitz um mehrere Grade falsch sind. 
Die Ursache der Abweichungen muss durch Versuche auf- 
geklart werden. Die wahrscheinlichste Erklarung scheint mir 





1- $< 25° 12°. 
2 Transactions of the Chem. Soc., 79, 1141 (1901). 
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die zu sein, dass die Estersaure ahnlich wie die Hemipinester- 
sduren! die Erscheinung der Polymorphie zeigt, und dass 
Lipschitz die niedriger schmelzende Form erhielt, die sich 
dann bei der langen Aufbewahrung in die héher schmelzende 
Form verwandelte; Mc. Kenzie hatte dann von Anfang an die 
hdher ‘schmelzende Form in Handen gehabt. 






| oo <= 375 
lis 5. 128°0 256° 1 012°5 1026 
ROME cai. 151°3 192°4 233° 1 270°6 
a ee 0°40381 0°5128 0°6213 0°7213 
i snakes 0°213 O-211 0-199 O° 182 


K = 021 


3. 3-Nitrophtal--methylestersaure. 


Der Schmelzpunkt liegt bei 157°. Leitfahigkeit und Ana- 
logien mit der o-Nitrobenzoesdure fiihrten zu der Forme! 
COOCH, : COOH: NO, = 1:2:3. | 

Ich gebe zwei Versuchsreihen. 


woo = 379 


Is sri Bee R= 28 63:90 127°8d 235 °9 512 1026 
hie »i@tia Bs 4 236°3 276°6 310°5 336°3 352 °7 
M....+-.++0°6298  0°7373 O°-8280 00-8964 0°9400 
Ki os%s e+oark 1°68 1°62 1°56 1°51 1°44 
Peat hg sepia 63°94 127°9 256° 1 512°8 
epee intense 235 °4 276°2 307 *2 336 «2 
Reheat eS. 0°6276 0:7362 0°8188 0:°8960 
x atu <an oe 1°65 1°61 1°45 1°51 

| Eo: 


Der friiher angegebene Wert K =1°5? beruhte auf einer 
Versuchsreihe, die wegen einer nicht rechtzeitig bemerkten 
Anderung der Capacitét des Widerstandsgefafes verworfen 
werden musste. 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 128 (1895); 18, 589 


(1897). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 800 (1900). 
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4. 4-Nitrophtalsaure. 


Die Veresterung dieser Saure habe ich ebenfalls mit Dr. 
A. Lipschitz untersucht,! der die verwendeten Praparate 
dargestellt hat. | 

Die Leitfahigkeit der freien Sdure ist ebenfalls bereits von 
Ostwald? gemessen worden. Da meine erste Messungsreihe 
von der Ostwald’schen erheblich abwich, habe ich die Substanz 
neuerlich aus Ather umkrystallisiert. Die nunmehr erhaltenen 
Zahlen wichen von den friiher erhaltenen nur um etwa 3°/, 
ab; die Verschiedenheit von den Ostwald’schen Zahlen blieb 
bestehen. Ich vermuthe, dass das von Ostwald verwendete 
Praparat die Schuld tragt. Meine Saure schmolz bei 160 bis 
1601/,°. 


1,00 —= 376 
Ueber 31°95 63°91 127°9 256° 2 013°08 1028 
eed 146°1 187°7 229°9 278°8 315°3 353°3 
eS eo ace 0°3886 0:°4990 0°6113 0°7413 0:°8383 0°9390 
_- het 0-773 0:778 0°751 0-829 0-847 1°41 

K =): 42 


Ostwald gibt K = 0°60. Die zweibasische Dissociation 
ist nach meinen Messungen schon bei v = 256 merklich, .aber 
erst bei v 1024 stark. 

Es sei noch erwahnt, dass der Wert K—0O°77 mit dem 
aus der Formel berechneten (0°75*) besser stimmt als der 
Ostwald’sche. 


5. 4-Nitrophtalmethylestersaure. 


Sie schmilzt bei 128 bis 129°. Die isomere Estersaure ist 
bisher nicht bekannt. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/7, 801 (1900). 

Zeitschr. fir physik. Chemie, 3, 377 (1889). 

8°} == 25° 12°. 

4+ Holleman und de Bruyn, Rec. trav. chim., 20, 363 (1901). 
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1,00 = 375 
PVISG. 00 GOs 128°15 256°5 313°6 1029 
eile titre did RRO 199°2 242°3 282°7 314:2 
M....2..+.0°4209 0°5310 0°6458 0°7537 0°8376 
K.........0°478 0° 469 0° 459 0-449 0°420 


K = 0:46. 







6. 4-Oxyphtalsdure. 


Die Veresterung dieser Sdéure habe ich mit R. Piesen 
untersucht; die diesbeziiglichen Versuche werden ungefahr 
gleichzeitig verdffentlicht. Die verwendete Saure zeigte den 
richtigen Schmelzpunkt 181°, war aber réthlich gefarbt und 
gab eine gelbe Loésung. Die Farbung rihrt vielleicht von einer 
Spur Eisen her, da die Sdure mit Eisenchlorid eine rothgelbe 
Farbung gibt. Die Constanz der K-Werte war trotz der (jeden- 
falls sehr geringen) Verunreinigung befriedigend. 


p00 == 377 
Cinys dh oe4 3 16°02 32°05 ‘64°15 128°4 257°2 515°4 1033 
EPS ee be sce 49°41 67°89 92°36 121°1 159°7 199°O0 246°8 
Wie 0°13810 0°1800 0°2449 0°3211 0°42385 0°5278 0°6545 
Th a vt epi Raced 0°123 0°123 ..0°124 0°118 0°121 O°114 #£0°120 
K = 0°120 


Die zweibasische Dissociation ist bei v — 1033 noch nicht 
merklich. 


7. 4-Oxyphtalmethylestersdure. 


Wie bei der 4-Nitrophtalsaure konnte nur eine Estersdure 
erhalten werden. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 166°. 


co = 375, W= 14x 10-6 
P rweeei mare i BOl FA 127°5 295°3 ol] 1024 
Hy m9 git wie rnie ODT 00°86 77°18 102°5 136°7 
M..e002---0°1082 0°1489 0°2056 0°2731 0:3645 
EPP pe sate 0°0206 0:°0204 0:°0208 0:0201 0:0204 
K = 0°0208. 





7 See : Nor 
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8. Neutraler 4-Oxyphtalsiuremethylester. 


Die Leitfahigkeit dieses KOrpers wurde bestimmt, weil 
sich gezeigt hatte, dass er beim Titrieren mit Phenolphtalein 
fiir 1 Moleciil rund ?/, Moleciile Atzkali verbraucht. Hiedurch 
wurde eine erhebliche lonisierbarkeit des phenolischen Hydro- 
xyls angezeigt. 


209 = 5°¢4,,. W = Or9x 107° 


“Sere 127°4 255°0 510°4 1022 
es os dM 1°507 1-840 2-292 3°053 
wa 0:004029 0:-004919 0:°006124 #£0:008162 
ag arte ge 0:128 0-095 0:074 0-066 
K = 10°97 


Die Zahlen sind ohne Bericksichtigung der eigenen Leit- 
fahigkeit des Wassers berechnet. Zieht man die Leitfahigkeit 
des Wassers ab, so sinkt die Constante noch starker. 

Nach den erhaltenen Zahlen ist der neutrale Oxyterephtal- 
sduremethylester eine ungefahr ebenso starke Sdéure wie 
das m- und p-Nitrophenol;! wahrend aber die Nitrophenole 
gute Constanten geben, ist das bei dem in Rede stehenden 
Oxyester nicht der Fall. Es ist wohl méglich, dass die Messungs- 
ergebnisse durch spurenweise Verseifung beeinflusst sind. Die 
GroBenordnung der Constante diirfte aber richtig sein, da 
p-Nitrophenol (K = ungefahr 10-5) sich noch mit Phenol- 
phtalein titrieren lasst, m-Nitrophenol (A =0°89 x 107°) dagegen 
nicht.? 

9. 3, 6-Dichlorphtalsaure. 


Eine reine Probe des sauren Athylesters dieser Saure ver- 
danke ich Herrn Prof. Graebe, der die Saiure naher untersucht 
hat.2 Ein Theil der Estersaure wurde durch Sublimation in 
das Anhydrid tbergefiihrt, das bei 187'/, bis 1891/,° schmolz; 
Graebe gibt 191° corr. an. Da die Saure selbst nicht gut 


1 Bader, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 6, 296 (1890); Hantzsch, Ber. 
der Deutschen chem. Ges., 32, 3070 (1899). 

2 Ostwald, J. fiir prakt. Chemie. N. F., 32, 354 (1885). 

3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 3.3, 2019 (1900). 
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326 R. Wegscheider, 





wagbar ist, habe ich gewogene Anhydridmengen in Wasser 
aufgelést und aus dem Anhydridgewicht die Concentration der 
Saurelésung berechnet. 














co = 377 


























Ve-wvsese- 32°04 64:10 128°31 256°9! 514°5! 1081 
heceseee 240°1 284°5 327°7 361°8 405°4:444:7 
m......0°6367 0°7542 0°8688 .0°9592 1°075 1-179 
Bs v'vhne O40 3°61 4°48 8°78 — — 


Um einen genaueren Einblick zu gewinnen, bei welcher 
Verdiinnung die zweibasische Dissociation merkbar wird, 
wurde noch eine zweite Versuchsreihe mit anderen Ver- 
dunnungen ausgefiihrt. 


V.......51°04  102:1 2044 409°3 819°6 
MW ..eee+. 268'0 314°4 851:8 394°5 432-4 
hin gibt 0°7105 0°8337 0°9326 1:046  1°147 
Kiva. c¢ a Grad 4-09 6°31 3 ve 


Aus den Zahlen ergibt sich, dass die zweibasische Dis- 
sociation erst iber v=51 merkbar wird. Es kann daher 


gesetzt werden 
Kk e346. , 


10. 3, 6-Dichlorphtalathylestersaure. 


Diese Estersdure wird durch Wasser leicht verseift. Das 
geht aus einer Versuchsreihe hervor, bei der eine Lésung mit 
v — 256 herzustellen gesucht wurde. Zur Erzielung der Lésung 
war langeres Erwarmen néthig. Dann wurden folgende Werte 
erhalten: 

, 00 = 374 
POPP S > abs oll:1? 1023 * 
Chik eae a © 309° | 392°7 
m.......0°8854  0°9598 — 
reTeees 4°48 — 
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Der Umstand, dass die moleculare Leitfahigkeit fiir v= 1023 
groBer ist als oo, beweist starke Verseifung, ebenso die stark 
ansteigende Constante. 

Daher wurde eine Lésung durch 18stiindiges Stehen von 


liberschiissiger Substanz mit Wasser bei Zimmertemperatur 


bereitet, deren Concentration durch Titration bestimmt wurde. 
Sie gab folgende Werte: 


Gas hake 282 065 1131 
Bid, esl de 316° 1 337°7 393°8 
eee 0°8448 0:°9026 0:°9456 
Bis eke 1°63 1°48 1°45 


Eine verdiinntere Lésung, welche durch Abwagen und 
kurzes Erwarmen bereitet wurde, gab ahnliche Werte. 


Fis ucaves 014°5 1030 
“~egterey: 335°6 304°3 
Des 6 #5 a0 0-8970 0:9472 
Oe. wields ci: 0 ee 1°65 


Man kann daher setzen: 


K = t<8: 


11. Hemipinsaure. 


Die Leitfahigkeit der Hemipinsaéure C,H, (CO,H),(OCH,), 
(1,2, 3,4) ist von Kirpal,! die der isomeren m-Hemipinsaure 
(COOH : COOH: OCH, : OCH, = 1:2:4:5) von Ostwald? 
gemessen worden. Gefunden wurde fiir Hemipinséure K—0°110, 
fiir m-Hemipinsdure K = 0°145. Diese Zahlen sind sehr auf- 
fallig, wie aus folgenden Erwagungen hervorgeht: 

Methoxy! in Orthostellung zum Carboxyl erhéht K um 
etwa ein Drittel (Benzoesaure 0-006, 0o-Methoxybenzoesdaure 
0°0081), in m-Stellung um 4 bis 11°/, (Anisséure 0°0082, 
Veratrumsaure 0°00361; p-Oxybenzoesaure 0°00286, Vanillin- 
sdure 0°00298); Methoxyl in Parastellung zum Carboxy!] 
erniedrigt K auf die Hialfte bis ein Drittel (Benzoesaure 0:°006, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 462 (1897). 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 268 (1889. 
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328 R. Wegscheider, 


‘Anissdure 0°0032; m-Oxybenzoesdure 0:0087, 7-Vanillinsaure 


0:00318). Einen im gleichen Sinne liegenden, aber stéirkeren 
Einfluss des Methoxyls findet man beim Vergleich der Phtal- 
methylestersdure (K = 0°0656) mit den Hemipinmethylester- 
sduren. Durch Eintritt von zwei Methoxylen in die Phtal- 
methylestersdéure, und zwar in Ortho- und Metastellung zum 
freien Carboxyl entsteht die §-Hemipinmethylestersdure 
(K = 0°130); die Constante der Phtalmethylestersaure wird 
durch diese Substitution verdoppelt. Durch Eintritt von zwei 
Methoxylen in Meta- und Parastellung zum freien Carboxyl 
gelangt man zur a-Hemipinmethylestersaéure (K = 0:016); die 
Constante sinkt auf ein Viertel.! 

Nun findet sich zwischen den Carboxylen und Methoxylen 
der Hemipinsaure eine Orthostellung, zwei Metastellungen und 
eine Parastellung, in der m-Hemipinsdure dagegen zwei Meta- 
und zwei Parastellungen. Beim Ubergang von der Hemipin- 
saure zur m-Hemipinsaure wird daher eine Orthostellung durch 
eine Parastellung ersetzt. Demgema8 sollte die sm-Hemipin- 
Saure schwacher sein als die Hemipinsdéure; es wurde aber 
das umgekehrte gefunden. Ich habe daher die Leitfahigkeit 
der Hemipinséure aus Narkotin, beziehungsweise Opiansdure 
nochmals gemessen, bin aber zu 4hnlichen Resultaten gekommen 
wie Kirpal. 

woo = 374, W=4x10- 
Y. csnrvie, HOAOL. .32:04:. 64°12. , 128°4..257:1.. 315°1 
mee... 43°81 62°26 85:66 114'5 149°2 188°3 


Weveses 0O°1171 0O°1664 0:°2290 0:°3061 0:3990 0°5035 
k.....0°097 0O:104 0°106 O:105 0-103 0:099 
K = 0:°103 


Da das verwendete Wasser nicht gut und die Substanz 
nicht frisch umkrystallisiert worden war, betrachte ich die 
Werte von Kirpal (K = 0°'110) als genauer. Die zweibasische 
Dissociation ist nach den Messungen von Kirpal bei v——1024 
noch kaum merklich. 


1 Die beniitzten Zahlen sind von Ostwald (Zeitschr. fiir physik. Chemie, 
3, 418 |1889]}) ermittelt worden; nur die Constante der Phtalestersaéure stammt 
von Walker (J. chem. soc., 61, 715 {1892)). 
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Das auffallige Verhaltnis der A-Werte der isomeren 
Hemipinsauren bleibt also bestehen. Es scheint, dass fiir die 
Abhangigkeit der K-Werte von der Constitution bei mehr- 
facher Substitution bisweilen Abweichungen von den bei ein- 
facher Substitution geltenden Regeln auftreten. Zu den specifi- 
schen Wirkungen mehrfacher Substitution gehért ja auch der 
von Ostwald! hervorgehobene Einfluss der doppelten Ortho- 
substitution. 


12. x-Hemipin-7-propylestersaure. 


Die Leitfahigkeit der beiden Hemipinpropylestersauren ist 
bereits von Meyerhoffer gemessen und von mir zur Berech- 
nung der K-Werte verwendet worden.? Indes mussten die 
erhaltenen Werte wegen der Modglichkeit erheblicher Ver- 
seifung bei der Auflésung als nicht ganz zuverlassig betrachtet 
werden. Da ich noch kleine Mengen dieser Stoffe besafi, habe 
ich die Messungen wiederholt. Fiir die a-Saéure wurde Folgendes 


gefunden: 
woo == 372 


* Bek ot PE 5° 010°9 102¢ 

Me w4:t.ne 88-85 117°O 

M54... 0+ 2387 0*3146 

| SR a 0°0146 O-014] 
k= 0:0144 


Das Ergebnis sichert den von mir friher auf unsicherer 
Grundlage geschatzten Wert A = 0-014. 


13. 6-Hemipin-7-propylestersaure. 


- 


woo = 372 


ao ee 255°5 311°6 1025 

IO. 142°6 183°0 225°8 

MP BEV. 0°3831 0°4919 0:°6067 

Hs, FR 0:0931 0:0931 0:-0913 
K = 0°093 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 250, 257, 269 (1889). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 76. 126 (1895). 
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330 R. Wegscheider, 


.Der Wert ist etwas hodher als der friiher angegebene 
(K = 0°0858) und ist als zuverlassiger zu _ betrachten. Die 
Abweichung ist iibrigens nicht erheblich. Vielleicht sind auch 
die angegebenen K-Werte fiir die Hemipinathylestersauren 
um eine Kleinigkeit zu niedrig. 


14. Bromterephtalsaure. 


Die Darstellung der Priparate geschah durch Dr.K.Bittner, 
mit dem ich die Veresterung der Bromterephtalsdure unter- 
sucht habe.! Die freie Saure gab folgende Werte: 


y,00 <= 377 


Oesbsih * 254°8 510 1020 
wis 7 263°3 311°3 =~. 359°5 
M..... 0-6982 0°8256  0°9533 
Bi? 14 0-634 0:767 1-91 


Diese Versuchsreihe lief es als méglich erscheinen, dass 
sich die Siure bei v= 255 bereits im Gebiete der zweibasischen 
Dissociation befinde; es wurde daher noch eine Lésung von 
groéBerer Concentration untersucht. 


eo ee 169°6 339°4 679°3 1360 * 
he ee 236°5 285°0 332°3 410°8 
665045 0°6270 0O°7557 = =0°8816 1°09 
ye ae 0-621 0: 689 0-966 — 


Der Vergleich der beiden Reihen lasst erkennen, dass die 
zweibasische Dissociation bei v = 255 nicht erheblich ist. 


Daher ist 
K = 0°62. 


15. Bromterephtal-x-methylestersaure. 


Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 145°. Die 
Stellung der Seitenketten wurde aus der Leitfahigkeit er- 
schlossen; sie ist COOH: Br: COOCH, = 1:3: 4. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 638 (1900). 


2 ft 25°12°. 








Veresterung von Sduren. IV. 


woo — 376 
| aE ge 471°4 943! 1888 
"ae oe 127-8 166°1 207-3 
See 0°3397 0:4413 0°5513 
Pig ia ae 0°0371 0-0370 0:0359 
K = 0:0871. 


16. Bromterephtal-f-methylestersaure. 


Schmelzpunkt 164°, Stellung der Seitenketten COOH: Br: 
COOCH, = 1:2: 4. 


woo = 376 
BIVIQY Bi 260 520 ? 104] 
writes 249°6 289°4 316°9 
WERE O VE 0-6637 0O°7695 0°8428 
BAL 0-504 O 494 0: 434 


| K = 0°50. 


17. Nitroterephtalsdure. 


Das Praparat riihrte von einer von mir ausgefihrten 
Darstellung her.® 


woo — 376 
eaters fee 31°97 63°96 128°03 256°35 513°3 
Rees caer 199°3 248° 1 293-0 333°9 377° 1 
a ibeuite 0°5299 0°6597 0O°'7790 0:8898 1° 0028 
ae wae a 1°87 2°00 2°14 2-80 --= 


Die Zahlen verrathen das Auftreten der zweibasischen 
Dissociation. Ich habe daher noch eine Lésung mit v = 20°46 
untersucht. Diese ist zwar bei 25° bereits iibersattigt. Daher 
wurde das erstemal wegen Auskrystallisierens im Widerstands- 
gefaB K — 1°48 gefunden. Aber bei einer zweiten Versuchs- 
reihe konnte das Auskrystallisieren vermieden werden. 


1 ¢ = 24°84°. 
2 t= 24°87°. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 217, 622 (1900). 
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Piss ddRSs. Seas 20°46 40°93 81°93 164°0 328°5 658°2 1319 
Big owe sig 0 ¢ Wa aie 171°? =216°6 264°0 312°0 348°7 395°7 434°6 
Moos ceeeesee-0°4566 0°5759 0°7020 0°8294 0°9274 1°052 1°155 
D soecccabes¢s 1°875 = 1°91 2°02 2°46 3°61 -—— — 


Bei v = 82 ist daher die zweibasische Dissociation noch 
nicht merklich. Daraus folgt 


x 2 T°Gd. 


18. Nitroterephtal-z-methylestersaure. 


Die Estersduren der Nitroterephtals4ure sind von mir 
dargestellt worden; die diesbeziiglichen Versuche werden 
ungefahr gleichzeitig mit dieser Mittheilung verdffentlicht. 

Die zu den Messungen verwendete a-Esterséure schmolz 
bei 174 bis 175%4/,°. Die Stellung der Substituenten ist in 
folgender Weise anzunehmen: COOH: NO, : COOCH, = 1:3: 4, 
Eine Lésung mit v= 256 krystallisiert noch bei Zimmer- 
temperatur. Ob sie fiir 25° auch noch iibers&ttigt ist, habe ich 
nicht ermittelt. . 


00 —= 375 
yw ju. St 256°7 513°6 1028 
EP ar 133°6 ifa°Z 213°2 
Signet 0-3563 0°4618 #£0:5684 
mOCs. cs 0:0768 #£0:0771 0°073 


K = 0:0770. 


19. Nitroterephtal-$-methylestersdure. 


Schmelzpunkt 133 bis 134°. Stellung der Substituenten 
COOH : NO, : COOCH, = 1:2: 4. 


co = 375 
EERIE 63°97 128-0 256° 2 513-0 1027 
Winn pike 4 247°4 287°2 <4 hy 342°3 355° 
es cb ves 0°6579 0O:°-7654 =0O°8456 0:°9126 £0:9474 
BD és: 1°98 1°95 1°81 1°86 1°66 





K= 1:90 








Veresterung von Sduren. IV. 


20. Oxyterephtalsaure. 


Die Veresterung dieser Sdure habe ich mit Dr. kK. Bittner 
untersucht.! Die von mir verwendete, von Bittner dargestellte 
Saure enthielt noch eine Spur Aminoterephtalsaure, da die 
Lésung sehr schwach blau fluorescierte. 

Die Leitféhigkeit ist bereits von Ostwald? gemessen 
worden. Seine mit v = 256 beginnende Reihe lasst Uber den 
Beginn der zweibasischen Dissociation einige Unsicherheit 
bestehen. Ich habe mich daher bemuht, concentriertere L6sungen 
herzustellen; doch war das nur in geringem Mafie mdglich. 
Lésungen mit v = 128 krystallisieren bei 25°. 


woo = 377 
I. Versuchsreihe Il. Versuchsreihe 
eae C—O 
sity 195°2 390°5 781°8 206 ° 4 413°0 826 8 
ere 191°7 241°1 291-0 195°2 242°4 292°3 
ae 0°5082 0:°6393: 0°7714 3 0°5175 0:°6429 0°7750 
Bereich. 0: 269 0-290 0-333 0: 269 0-280 0: 323 
K = 0:269 


Da Ostwald fiir v = 256 K —0°277 gefunden hat, bin 
ich geneigt anzunehmen, dass bei v = 200 die zweibasische 
Dissociation noch nicht merkbar ist; auf dieser Annahme 
beruht obiger Wert. Ostwald hat K = 0°25 geschatzt. 


21. Oxyterephtal-«-methylestersaure. 


Die Stellung der Substituenten in dieser Estersaure ist 
COOH :0H: COOCH, = 1:3:4; dieser Schluss wurde auf 
Grund der Ahnlichkeit der isomeren §-Esterséure mit der 
Salicylsaure hinsichtlich der Eisenreaction und der Léslichkeit 
in Chloroform gezogen, wahrend die 2-Esterséure sich in 
diesen Beziehungen von der Salicylséure unterscheidet. 

Fur die Leitfahigkeitsbestimmung diente mir eine Probe, 
die ich durch Herrn mag. pharm. F. Gehringer darstellen 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 646 (1900). 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 377 (1889). 
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lie8 und nochmals aus Wasser umkrystallisierte; der Schmelz- 
punkt lag bei 206 bis 208°. Lésungen mit v = 500 krystalli- 
sieren bei Zimmertemperatur; die Estersdure ist daher bei 
Zimmertemperatur erheblich schwerer ldslich als die freie 
Saure. 

co = 375 


024). nop O40 1820 

thosk ober 141°3 181°8 

. cxoibs 0°3767 0:°4846 

Kk..... 0°0250 0:°02350 
kK = 0:0250 


22. Oxyterephtal-f-methylestersaure. 


Dic Stellung der Substituenten ist COOH : OH: COOCH, 
= 1:2:4. Fiir die Messungen habe ich ein von Dr. Bittner 
stammendes Praéparat nochmals aus Wasser umkrystallisiert; 
der Schmelzpunkt lag bei 175 bis 1761/,°. 


W090 = 375 
ee .2535°65 511°9 1026! 
Reso sss ee 253°8 294°9 


WBevreiess is 0:5070 = 0°6764 00-7860 
Baits $2 .0°274 0-276 0-282 
K =. Os 2s:4.. 


Die Leitfahigkeiten der beiden Oxyterephtalestersauren 
bestatigen die aus anderen Griinden aufgestellten Constitutions- 
formeln; wie es sein muss, hat jene Estersdure die grdfere 
Constante, bei der schon friiher Orthostellung des Hydroxyls 
zum freien Carboxyl angenommen worden war. 


23. Papaverin-$-methylestersadure. 


Die Estersauren der Papaverinséure sind von Gold- 
schmiedt, Schranzhofer und Kirpal dargestellt worden. 
Die Leitfahigkeit der Papaverinséure ist von Ostwald? und 





1 {== 25°12°. 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 398 (i889). 
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Kirpal? gemessen worden. Ostwald schatzt ihr K zu 0-9. 
Kirpal® hat auch das Leitvermégen der Papaverinmethyl- 
estersauren gemessen; doch ist bei der Bereitung seiner 
Lésungen jedenfalls erhebliche Verseifung eingetreten, da die 
Leitfahigkeiten fiir v= 1024 den Grenzwert fiir unendliche 
Verdiinnung betriichtlich tibersteigen. Kirpal hebt selbst die 
aus der MOdglichkeit partieller Verseifung folgende Unsicherheit 
seiner Zahlen hervor. Ich habe daher die Messungen wiederholt. 
Herr Prof. G. Goldschmiedt hatte die Giite, mir zu diesem 
Zwecke kleine Proben von Papaverinséure und als unrein 
bezeichneter $-Estersaure zur Verfiigung zu stellen, aus denen 
ich die Estersauren rein dargestellt habe. Uber die hiebei 
gemachten Beobachtungen berichte ich in einer anderen 
Mittheilung. 

Bestimmungen der Leitfahigkeit der §-Estersaure an 
Lésungen, die durch Erwdarmen bereitet worden waren, 
ergaben folgende Werte: 


uco = 372,.W>1'6x10-* 


Versuchs- 

reihe I ] if I] Ill lil 
ee 644°0 1289 805 1610 474 948 
ew acichs oir’o aus dies t ooro 200 0° agar’ o 
pee a 0°8380 0:8920 0°8406 0°8995 0°7943 0:°8740 
} de paca O°O73> O°572.-. O°551 0-500 0°647 # 0°639 


Fur die Versuchsreihe | diente ein Praparat vom Schmelz- 
punkt 156 bis 157°, welches durch Umkrystallisieren der von 
Prof.Goldschmiedt tibersandten 8-Estersdure erhalten worden 
war, fiir II ein Praparat gleicher Herkunft vom Schmelzpunkt 
155 bis 1561/,, fiir II] eine durch Verseifung des Neutralesters 
erhaltene Probe vom Schmelzpunkt 153 bis 155°. 

Man sieht wohl, dass die Versuchsreihe II die niedrigsten 
k-Werte gab; das ist jene Reihe, bei der die Anfangslésung 
am verdiinntesten war. In diesem Falle gieng das Lésen natiir- 
lich am raschesten, und es trat daher die geringste Verseifung 


1 Monatshefte fir Chemie, 78, 466 (1897). 
2 A. a. O. S, 465. 
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ein. Man konnte:aber wohl annehmen, dass alle drei Reihen 
von der Verseifung beeinflusst waren, wenn auch die moleculare 
Leitfahigkeit nie (wie bei Kirpal) tiber den Grenzwert stieg. 
Dass die Verseifung auch bei Zimmertemperatur mit erheblicher 
Geschwindigkeit: fortschritt,. zeigte sich dadurch, dass die 
Lésung. v= 805 (Reihe Il) nach mehrstiindigem Stehen 
uw <= 316°4, K = 0:'601 gab. 

Ich habe daher noch eine Lésung durch zwanzigstindiges 
Stehen bei Zimmertemperatur bereitet, deren Gehalt durch 
Titration bestimmt wurde. Die verwendete Substanz war von 
mir nach der Methode von Goldschmiedt und Schranz- 
hofer aus  Papaverinsdureanhydrid dargestellt worden und 
schmolz bei 1561/,°. 


Uda ovals 393 1190 
Be. ds iitase his cae tae 303° 2 
mM...+..0°7530 0:8147 
Kas bei,. 0°39 0:30 
K=0:°39 


Ich glaube, dass dieser K-Wert duGerstenfalls um etwa 
20°/, falsch ist. Die v sind héchstens um 1°/, fehlerhaft, was 
die Constante um 5°/, 4ndern kann. Der aus der Verseifung 
wahrend des Auflésens herriihrende Fehler ist jedenfalls groBer, 
diirfte aber nach den iiber die zeitliche Anderung der Lésungen 
gemachten Erfahrungen erheblich unter 15°/, bleiben. Jedenfalls 
sind noch weitere Versuche wtinschenswert; mein Material 
reichte daftir nicht aus. | 


24, Papaverin-7-methylestersaure. 


Ich fiihre zuerst Beobachtungen an Lésungen an, die 
durch Erwarmen bereitet wurden. 


1,00 == 372 
Lésung | I Il I Ila 
Visser ee + 638°0 1276 3907 °9 1016 907 °9 
ss nee an 320° 1 337 °4 314°5 334°5 318°8 
sk get ons 00-8602 0:9066  0°8450 0°8986 0°8566 


Be + 8 etone 0°83 0°68 O91 0°78 1*OO 
































Veresterung von Sauren. IV. 


Lésung Il Ill IV 
oe a 782 1564 761°5 
MO? 6 Bee 323°9 340°8 324°4 
ee 0°8704 -0°9160 0°8718 
|, See 0°75 0°64 - O°78 


Fiir die Lésungen I bis III diente Substanz, die nach der 
Vorschrift von Goldschmiedt und Kirpal aus der Sdure 
mit Methylalkohol und Schwefelsaure dargestellt worden war, 
fiir IV Substanz, die aus dem Neutralester durch Halbverseifung 
cewonnen worden war. 

Lésung II a ist Lésung II, nachdem sie einen Tag stehen 
geblieben war. Der Unterschied der Werte von Il (v = 507°9) 
und Ila zeigt den Einfluss der fortschreitenden Verseifung bei 
Zimmertemperatur. 

Auch hier tritt, wie bei der $-Séure, die Erscheinung 
auf, dass die Constante umso kleiner gefunden wird, je ver- 
diunnter die Anfangsl6sung ist. Dann geht eben die Auflésung 
der gewogenen Substanz rascher, und daher ist die Verseifung 
ceringer. Man hat: 


Pivssien 782 761°5 = 638°0 507-9 
| ene 0-79 0°78 0°83 0-91 


Ein einigerma®en richtiger Wert von A konnte daher nur 
mit einer ohne Erwarmen bereiteten L6sung gewonnen werden. 
Eine aus Substanz vom Schmelzpunkte 1951/, bis 197° durch 
18stiindiges Stehen bei Zimmertemperatur bereitete Lésung 
gab bei t= 24°87°: 


Wye. icine 910 
Ly swe. 322°0 
eta 0+ 8652 
BB isiceal 0°61 


Der Wert A —0 61 ist wieder um etwa 20°/, unsicher. 
Der Fehler der Volumbestimmung kann 2°/, erreichen, da nur 
200 cm* Lésung mit ungefahr '/,,normaler Barytlésung titriert 
wurden. Das kann die Constante um 10°/, beeinfluBen. Dazu 
kommt der Fehler aus der Verseifung wahrend des Auflésens. 
Der letztere Fehler beeinflusst die Constanten der $- und der 
24% 
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«-Estersaure jedenfalls im gleichen Sinne. Man kann daher auf 
Grund der Messungen an kalt bereiteten Lésungen mit sehr 
hoher Wahrscheinlichkeit behaupten, dass (entgegen den 
Messungen von Kirpal) die Constante der 7-Estersaure 
groBer ist als die der 6-Esterséure. Meine Messungen an 
warm bereiteten Lésungen zeigen das gleiche, sind aber selbst- 
verstandlich viel weniger beweisend. 

Das von mir ermittelte Verhaltnis der Constanten der 
beiden Estersduren stimmt auch besser mit den Formeln der 
beiden Estersduren tiberein als das umgekehrte. Nach Gold- 
schmiedt und Kirpal! sind die Formeln: 


8-Estersiure +-Estersaure 
N N 
(2 COC,H3(OCHs). COCgH3(OCHs)o 
\/ COOCH, Oo COOH 
COOH | COOCH, 


Dass die y-Estersdure die starkere ist, ist zu erwarten, 
weil in ihr zwei negativierende Gruppen (COOCH, und Di- 
methoxybenzoy]) in Orthostellung zum freien Carboxyl stehen, 
in der 8-Sadure dagegen nur eine, wahrend der zweite Ortho- 
substituent Wasserstoff ist. Dazu kommt, dass hinsichtlich der 
Stellung des Stickstoffes zum freien Carboxyl die ;-Estersaure 
der Nicotinsdure, die 8-Saure der i-Nicotinsdure entspricht. 
Nun ist aber die Constante der Nicotinsaure gréBer als die der 
i-Nicotinsdure.? Man kOnnte es vielleicht auffallig finden, dass 
der Unterschied der Constanten der Papaverinestersauren nicht 
groBer ist. Es ist aber in Betracht zu ziehen, dass der Unter- 
schied der Constanten der $- und y-Pyridincarbonsaure nicht 
groB ist (0'00137, beziehungsweise 0:00109), und dass die 
Gruppe m-p-Dimethoxybenzoyl vermuthlich nur schwach nega- 
tivierend wirkt, entsprechend dem Umstande, dass Veratrum- 
sdure (m-p-Dimethoxybenzoesaure, K = 0:0036) schwacher 
ist als Benzoeséure (K = 0-006). 





1 Monatshefte fiir Chemie, 77, 496 (1896). 
2 Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 386 (1889). 
3 Ebendort S. 246, 267. 














Veresterung von Siéuren. IV. 


25. m-Sulfobenzoesaure. 


Dieses Praparat wurde von Fraulein M. Furcht dar- 
gestellt, welche gegenwartig mit der Untersuchung der Ver- 
esterung dieser Saure beschaftigt ist. Die Substanz war nicht 
ganz rein und enthielt insbesondere etwas Asche. Ich gebe 
daher die Messungen mit einigem Vorbehalt. 

4,09 ist nach den Ostwald’schen Regeln geschatzt, obwohl 
Sulfosauren sich diesen Regeln nicht genau anschliefen.' Die 
GroBe der von Ostwald® beobachteten Abweichungen sind 
aus folgender Zusammenstellung ersichtlich: 


ty Po Is 


308 °4 355°3 


BENMOMMIMOGRIITS :. .. 6 60.5 bie 4,050.9 450.8 358 * 6 

m-Nitrobenzolsulfosaure........ 300 °6 356 *6 354 
Naphtalinsulfosdure.............d351°7 356° 2 302 
Pseudocumolsulfosaure.......... 302°6 353 °0 351 


Die Zahlen beziehen sich auf Siemenseinheiten. yw, be- 
deutet die moleculare Leitfahigkeit der Sauren fiir v = 1024, 
uw, die Leitfahigkeit bei unendlicher Verdunnung, berechnet 
aus der Leitfahigkeit der Natronsalze durch Addition von 277° 8,° 
uw. die nach den Ostwald’schen Regeln nach der Zahl der 
Atome in der Molekel geschatzte Leitfahigkeit bei unendlicher 
Verdiinnung. Man sieht wohl, dass », fast immer kleiner ist 
als 4, und 4, obwohl es gleich p, und grOfer als u,, sein sollte. 
Jer Fehler von wu. betragt durchschnittlich etwa 3 Ejinheiten; 
da die Unsicherheit der Zahlen | bis 2 Einheiten betragt, ist 
der Fehler von », nicht sehr erheblich. Mir war bei der Wahl 
von w#0o der Umstand maSgebend, dass bei einem der m-Sulfo- 
oenzoesdure besonders nahestehenden Ké6rper, namlich der im 
folgenden zu besprechenden m-Sulfosaure des Benzoesdaure- 
methylesters, das aus der Atomzahl geschatzte %0o um zwei 
Einheiten gréBer ist als die Leitfahigkeit bei v — 1397 und 
daher in diesem Falle als ziemlich richtig zu betrachten ist. 


t Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 2, 851 (1888). 
Zeitschr. fiir physik. Chemie, 1, 77, 82 (1887). 
* Ostwald, Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl. II}, S. 693. 
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1.00 — 377 
POOREST I OR 5 he oj 22°56 45°21 90 * 60 181°6 
eee. d24'°3 343°9 354°9 368° 9 389° 3 
M...«..0°8598 0°9120 09410 0-9782 1-032 
K...... 46°8 41°9 33°2 48 — 
Rae one 1°69 2°08 2°30 4°66 — 


v.......864'3 73170 14673 2946 
mw .ee 2899'S 4181 485°1 464°2 


|, a oe ae ae ae art 


Be sak & ive sb hee Pe 


Piisivin: = — — — 
K — 40? 


k bedeutet die Dissociationsconstante nach der Forme! 
von vant’ Hoff fiir starke Elektrolyte:? 
3 
m*, 
k. 


(—m)\/v - 


Die m-Sulfobenzoeséure befindet sich bei v =180 im 
Gebiete der zweibasischen Dissociation. Obwohl sie eine recht 
starke Saure ist, befolgt sie bis v = 90 anndhernd das Ost- 
wald’sche Verdtinnungsgesetz. Um dies zu zeigen, habe ich 
mit K = 44 die Werte von ». und m berechnet. Die Ergebnisse : 





ee 
Tee ee ee 


sind: ‘. 
m m U u. Ky 


v berechnet gefunden berechnet gefunden 
11°27 0: 8531 O* 8598 321°7 324°3 
22°56 0° 9154 QO 9120 345° 2 343°9 
45°21 0° 9541 O*9410 399°9 304°9 
90-60 0:9761 0O*9782 368° 1 368°9 "i 
Ostwald® hat bereits erwahnt, dass starke organische 


Sduren in manchen Fallen eine Ubereinstimmung mit der 
Dissociationsformel zeigen, welche sich innerhalb der Fehler- 


Bait cra A Hea Aa Soy fc mead 


patie oe ner 


grenzen halt. 
1 tf == 25°129:; 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie 78, 301, (1895). 
3 Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl. If, 695. 
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Die van t Hoff’sche Formel: scheint nach der gegebenen 
Berechnung bei der m-Sulfobenzoesdure vdllig zu versagen, 
da die k-Werte einen ausgesprochen aufsteigenden’ Gang 
zeigen. Das ist auffallend bei einer Saure, die starker dissociiert 
ist als aquimoleculare Chlorkaliumlésungen. Indes lasst sich 
die Unbrauchbarkeit der van t’ Hoff’schen Formel im  vor- 
liegenden Falle nicht mit Sicherheit behaupten, da die Werte 
der Constanten sehr von woo abhangen. Ich will dies an den 
Messungen von Ostwald! an der Benzolsulfosdure zeigen. 

Die folgenden Leitfahigkeiten beziehen sich auf Siemens- 
einheiten. Da to, — 358°6 ist, kann co kaum kleiner als 
360 sein. Aus der Atomzahl wurde sich .co == 355°3, aus der 
Leitfahigkeit des Natriumsalzes 1.0co —358°4 ergeben. Ich habe 
die Berechnung fir die Werte 360, 362 und 366 durchgefihrt. 


Osawa 32 64 128 2356 O12 1024 
Meeeeed26°O 8 336°9 §=—344°8)— 83°3) 3357°2 0 BDB'6G 


Q 


Fiir woo — 360: 


ee O°9056 0°9358 O0°9578 O0°9815 0:9923 00-9960 
Be isan ev | 21 17 20 29 24 
eee 1°61 1°76 1°96 3°29 o°67 (c4d 





Fiir co = 362: 


een’ 0°9006 0°9308 0°9526 0°9762 O-9868 0*9906 
| gewiriae 25 20 15 16 14 10 
Ree tees 1°52 1°62 [-7e ooo o 28 3° 28 


Fiir 0c —= 366: 
Riise pak d ' 1°39 1°39 1°71 1°78 1°50 


Die Benzolsulfoséure ist starker dissociiert als Kalium- 
chlorat.? Fiir 10o = 360 folgt sie dem Ostwald’schen Verdiin- 
nungsgesetze mit gentigender Annaherung. Die k-Werte nach 
van t Hoff steigen stark an. Wahit man aber woo gréfer, so 
bekommen die A-Werte den bekannten absteigenden Gang, 


1 Zeitschr. fir physik. Chemie, /, 76 (1887). 
2 Vergl. die Dissociationsgrade des Kaliumchlorats bei Rudolphi, 
Zeitsehr. fiir physik. Chemie, 17, 394 (1895). 
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der bei gut untersuchten, starken Elektrolyten regelmafig 
auftritt; dagegen tritt das Ansteigen der k-Werte zuriick und 
ist bei woo = 366 nicht mehr deutlich ausgesprochen. 

Unter diesen Umstanden sind Pracisionsmessungen an 
Sulfosauren von grofem Interesse, Fiir die Theorie der Ab- 
weichungen’ vom Ostwald’schen Verdiinnungsgesetze ist es 
von hoher Wichtigkeit, zu wissen, ob die Abweichungen ledig- 
lich von der Ionenconcentration oder auch von der chemischen 
Natur der lonen abhangen. Einige Thatsachen scheinen aut 
die letztere Méglichkeit hinzudeuten. 
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26. m-Sulfobenzoe-27-methylestersaure. 


cy ee 


Ell teatlb arin iatngleeto Ke 
Sree Se” BES 
<aaae 
as = 


Die beiden Estersauren der m-Sulfobenzoeséure wurden 
von Fraulein M. Furcht dargestellt; naheres hieriiber wird 
spater mitgetheilt werden. 

Der Schmelzpunkt der z-Estersdure liegt bei 138°; das 
zu den Messungen verwendete Praparat schmolz bei 134 bis 
136°. Die Constitutionsformel ist C,H,(COOH)(SO,CHs,). Die 


siege 





Pa Niece Sees 





\ ne ) Lésungen sind wegen Verseifung nicht haltbar. Das ist auch 
{ ake nicht anders zu erwarten. Denn die Sulfonsdureester werden 
it : : uiberhaupt durch Wasser leicht verseift; bei dem vorliegenden 
¢ 44 bt K6Orper wird die Verseifung auBerdem durch die aus dem 
ac Carboxyl gebildeten Wasserstoffionen beschleunigt. 
: Ve 1 Bei allen Estersauren ist die Verseifung durch Wasser ein 
He 4 durch Autokatalyse beeinflusster Vorgang. Doch wird hiedurch 
a fi in den meisten Fallen keine auffallige Unbestaindigkeit der 
| f ' wasserigen Lésungen bei Zimmertemperatur herbeigefiihrt. 
ie Durch Erwdarmen bereitete Lésungen geben vdllig un- 
1 ¥ brauchbare Werte, wie aus folgenden zwei Beispielen ersicht- 
| a lich ist: 
at co — 375 
hat Hen: hate kiae | paeeo! 
Teale W....-.. 199°2 342:1 
| eae m......0°5310 00-9120 
ESE emails 0-187 3°66 
4} Der definitive Versuch wurde durch Auflésen einer ge- 
wogenen Substanzmenge in der Kalte gemacht. Die Lésung 














Veresterung von Sauren. IV. 343 


dauerte 4%/, Stunden. Dann wurde die zeitliche Anderung der 
Leitfahigkeit beobachtet. 


v = 651 
Zeit (Minuten) uw. m - K 
Qhewwe sc eens 198-6 O°5293 O-0914 

ee ee 202° 2 0°5391 — 

Phos sine lath bb 207°5 0° 5934 — 

DO 6 vince chide oh 215°1 0°5736 — 

D230: sus/. waissiog 222°4 0°5927 — 

pt er es 236° 4 0°6301 — 
cei. sioss. ivi 239°7 O 6389 O° 174 


Bei volliger Verseifung musste py. — 413 werden. 

Die Anderung der Leitfahigkeit geht in dem untersuchten 
Intervalle ungefahr proportional der Zeit. Zu Beginn der Auf- 
losung geht die Verseifung jedenfalls langsamer vor sich, da 
sie ja bei Beginn der Lésung die Geschwindigkeit Null hat. Es 
wurde daher die Annahme gemacht, dass die bei Beginn der 
Messungen bereits eingetretene Verseifung denselben Betrag 
erreicht, den sie gehabt hatte, wenn die Lésung augenblicklich 
erfolgt ware und die Lésung dann die Halfte der wirklich 
zur Lésung erforderlichen Zeit gestanden ware. Unter dieser 
Annahme kann man fiir v= 651 schatzen: 1 =180°3, m =0°4808 


und 
K = 0:068. 


Leider wurde unterlassen zu untersuchen, ob die Lésung 
in der Vorrathsflasche sich in gleichem Maffe geandert hat wie 
im Widerstandsgefa8. Ein Einfluss der Elektroden ist nicht 
undenkbar. 


27. m-Sulfobenzoe-f-methylestersaure. 


Schmelzpunkt 65°, Formel C,H,(COOCH,)(SO,H). Schmeiz- 
punkt der zu den Messungen verwendeten Probe 56 bis 62°. 
Die Auflésung trat bei Zimmertemperatur fast augenblick- 
lich ein. 


1 f= 25° 12°. 
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1,00 == 375 
“ey 43°21 86°54 173°4 347°5 696°7 1397 
hse eis 341°8 356°6 362°9 364°O? 369°1 Sia’e 
ee 0°9114 0:°9304 0:°9674 ' 0°:9703? 0°9838 0°9948 
: phiyecge 22 21 17 Q? 9 14 
Ree 1°49 2-O1 2 Le r"fa! 2-28 5:10 
K = 20? | 


k bedeutet wieder die Constante nach der van t’ Hoff’schen 


Formel. 
co ist wie in den anderen Fallen nach der Atomzahl 


geschatzt; es ist mit dem gefundenen ,,,, vereinbar. 
Das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz steht mit den Ver- 
suchen in annaherndem Einklange. Mit K—= 22 berechnen sich 


folgende Werte: 


ut mn u. uw. 
v berechnet gefunden berecnnet gefunden 


43°21 0-912 O-911 342°3 341°8 


86°54 0*952 O*950 307°3 356° 6 
173°4 0*975 0*967 365°8 362 °9 
347°5 O*987 0-970? 370°4 364°O? 
696-7 O* 994 0*984 372°8 369° 1 

1397 O*996 O-*995 373°8 373°2 


Beziiglich der Anwendung der van t’ Hoff’schen Forme! 
gilt das bei der freien Sulfosaure Gesagte. Fiir den gewahlten 
Wert von co gilt die Formel nicht, da die Constanten rasch 
ansteigen. Aber es ist nicht ausgeschlossen, dass “oo hoéher 
gewahlit werden muss; dadurch widen sich die Zahlen zu 
Gunsten der’van t’ Hoff’schen und’ zu Ungunsten der Ostwald- 
schen Formel verschieben. 

Die Lésung v=1397 erleidet bei. 25° keine rasche Ver- 
seifung. In */, Stunden sank der Widerstand um 0°61°%/,. Da 
aber gleichzeitig die Temperatur um 0:25° gestiegen. war, 
kann die Widerstandsanderung lediglich durch die Temperatur- 
anderung bewirkt worden sein. 
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28. s-Tribrombenzoesaure. 


Da ich von einer friiheren Arbeit her? ein reines Praparat 
besaB, reihe ich seine Leitfahigkeit hier an, obwohl sie eigent- 
lich nicht in den Rahmen dieser Abhandlung gehort. 


4,00 — 379 


ee 128°6 251 °2 o014°9 1031: 

a 324°5 347°] 361°9 373°2 

i 0°8558 0O°9156 O° 9546 O* 9842 

| Ober 5 acme We 3°86 3°90 0°95? 
K-=- 3.90 


Nach Ostwald® ist die Constante der o-Brombenzoe- 
saure (0°145) 24mal so gro® als die der Benzoesaure. Die 
Constante der s-Tribrombenzoesdure ist 27mal so grof als 
die der o-Brombenzoesaure. Der Einfluss der beiden hinzu- 
kommenden Bromatome lasst sich nicht trennen. Denn der 
Factor des zweiten in o-Stellung eintretenden Broms kann 
gréBer sein als der des ersten, 4hnlich wie es bei der Dibrom- 
gallussdure * der Fall ist; der Factor des Broms in: p-Stellung 
ist unbekannt. 

Man koénnte mit Riicksicht darauf, dass Chlor in p-Stellung 
die Constante auf das 1°S5fache erhéht, und dass Brom 
meistens etwas schwacher negativiert als Chlor, den Factor 
fir Brom in p-Stellung zu 1:4 schaétzen. Dann wirde sich der 
Factor fiir das zweite Brom in o-Stellung zu 19 ergeben, also 
kleiner als fir das erste Brom. Dann lage ein Fall vor, wo 
(abweichend von der Dibromgallussaure) die doppelte o-Sub- 
stilution nicht eine besonders grofBe Verstarkung, sondern im 
Gegentheile eine Schwachung der Wirkung der einzelnen Sub- 
Stituenten hervorruft. 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 18, 217 (1897). 

- Wegen der fast vdlligen Dissociation ist der Einfluss der Versuchs- 
fehler auf den K-Wert sehr groB. 
8 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 256 (1889). 
4 Ebendort S. 257. 
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Beziehungen zwischen den Affinitatsconstanten der 


freien Sauren und: der Estersauren. 


In einer friheren Arbeit! habe ich gezeigt, dass die Affini- 
tatsconstanten der Estersduren mit den der dazugehdorigen 
zweibasischen Sduren durch eine Beziehung von der Form 
K,+K; = aK verkniipft sind, wo K, und Kg die Affinitats- 
constanten der beiden isomeren Estersduren, K die der freien 
Saure bedeuten. Bei symmetrischen Sauren ist K, = K3. a ist 
der Factor, welcher den Einfluss des Ersatzes des ionisier- 
baren Wasserstoffes der einen sauren Gruppe durch Alkyl auf 
die Dissociationsconstante der freibleibenden sauren Gruppe 
ausdriickt. Von diesem Factor ist nach den Untersuchungen 
von Ostwald? zu erwarten, dass er fiir Sduren, welche die- 
selben sauren Gruppen in derselben Stellung enthalten, ungefahr 
denselben Wert hat. Dagegen ist eine Abhangigkeit der a-Werte 
von der Natur der sauren Gruppe (COOH, SO,H etc.), von der 
Natur. des Alkyls und von der gegenseitigen Stellung der 
sauren Gruppen méglich. 

Die Beobachtungen an Dicarbonsauren, welche in meiner 
friheren Abhandlung bentitzt wurden, haben a-Werte ergeben, 
welche in der Regel auch bei Sauren mit verschiedener Stellung 
der Carboxyle von derselben GréBenordnung waren; auch die 
a-Werte fiir Methyl- und Athylesterséuren erwiesen sich als 
wenig voneinander verschieden. 

Im folgenden soll nun gepriift werden, wie sich die neu 
hinzugekommenen Beobachtungen zu dieser Regelmafigkeit 
verhalten. AuBerdem sind noch Beobachtungen von Ostwald,’ 
hinsichtlich der Phenyllutidindicarbonsdure, einer symmetri- 
schen Dicarbonsdure, beniitzt; die betreffenden K-Werte sind 
ziemlich unsicher. Fiir die Affinitatsconstante der Papaverin- 
sdure wurde der von Ostwald‘ geschatzte Wert beniitzt. 
Ferner bedtirfen die in meinen friiheren Tabellen angegebenen 


Monatshefte fiir Chemie, 16, 153 (1895). 
Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 170 ff. (1889). 
Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 394 (1889). 


- SS WO 


Ebendort S. 398. 
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Werte fiir Hemipinsdure einer Abanderung; der damals beniiizte 
K-Wert fiir Hemipinsaure bezieht sich auf m-Hemipinsdaure.' 
Fur Methylestersauren ergeben sich folgende a-Werte: 


K kK, Ke a 
3-Nitrophtalsaure.......... 1:3].,.,.0:21 1°6 1°38 
a 0-110 0-016 0°1380 1°33 
Bromterephtalsaure ........ 0°62 0:0371 0°50 0°87 
Nitroterephtalsdure......... 1°87. 0O:0770 1:90 1:06 
Oxyterephtalsaure ......... 0-269 0°0250 0°277 1°12 
Papaverinsaure.......-..-. 0-9 O- 39 0°61 1-11 
m-Sulfobenzoesaure ....... 40? 0°068 20? O°5? 


Hiezu kommen noch die in der friheren Mittheilung 
angegebenen a-Werte fiir Bernsteinsaure, Weinsaure, Phtal- 
saure und Kampfersaure. Fiir Carbonsduren und deren Methy!- 
estersduren ergibt sich der Mittelwert 


ao 1 0e. 


Der a-Wert fiir m-Sulfobenzoesdure ist wegen der Un- 
sicherheit der Constanten in hohem Mafie unsicher. Immerhin 
ist er aber in der GrdSenordnung mit den a-Werten aus 
Carbonsduren vergleichbar. Dadurch wird wahrscheinlich ge- 
macht, dass die a-Werte fur die Alkylierung der Sulfogruppe 
sich von den a-Werten fiir die Alkylierung von Carboxyl- 
gruppen nicht allzusehr unterscheiden; das konnte nicht von 
vorneherein als selbstverstandlich betrachtet werden. 

Vor kurzem sind Messungen von Bone und Sprankling* 
verOffentlicht worden, welche sich auf die Estersauren einer 
dretbasischen Saure, der Tricarballylsaure, beziehen. Auch 
hier erhalt man einen &ahnlichen, wenn auch von dem Mittel- 
werte fiir Methylestersduren von Carbonsduren erheblich ab- 
weichenden Wert. 

Von den drei Carboxylen der Tricarballylsdure CH,(COOH) 
—CH(COQH)—CH,(COOH) sind zwei gleichwertig; ihre Affi- 
nitatsconstanten mdgen mit K, bezeichnet werden. Das dritte 





1 Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 78, 461 (1897). 
2 Chem. Centralblatt, 7902, 1, 111. 
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Carboxyl ist’ von den beiden anderen verschieden; seine 
Affinitatsconstante sei K,. Dann ist die Affinitaétsconstante der 
Tricarballylsaure | : 

K = 2K,+kK, = 0:0220. 


Es sind zwei isomere Monomethylestersauren mdglich. 
Nach Bone und Sprankling kommen ihnen die Affinitats- 
constanten K, = 90:°0075 und As = 0°00985 (Mittel aus den 
beiden angegebenen Zahlen 0°00925 und 0:00945) zu. Man 
darf wohl mit Bone und Sprankling der Estersdure mit der 
Constante 0°0075 die Constitution CH,(COOH)—CH (COOH)— 
CH,(COOCH,) zuschreiben. | 

Da im vorliegenden Falle die Estersauren zweibasische 
Saéuren sind, sind ihre Dissociationsconstanten als Summen 
der, Dissociationsconstanten von zwei Carboxylen aufzufassen. 
Man kann nun wieder annehmen, dass die Alkylierung eines 
Carboxyls die Constanten der frei bleibenden Carboxyle um 
einen und denselben Factor a dndert, unabhangig von der 
Stelle, an der das Alkyl eintritt. Dann wird 


K, = a(K,+,), Ks = 2ak,. 
Unter Beriicksichtigung der Gleichung K = 2K,+K, folgt 
durch Elimination von K, und K, 
2 Kat Kg 
@ xs roe 
2K 





Durch Einsetzung der Zahlenwerte erhadlt man a = 0°5o. 
Ahnliche und staérkere Abweichungen der a-Werte vom Mittel- 
werte haben sich bereits an den von mir friiher aus Athylester- 
sduren abgeleiteten Werten gezeigt (vergl. Malonsaure, Athyl- 
und Diathylmalonsaure, Maleinsaure). 

Vertauscht man die Constitutionsformeln der beiden Ester- 
sduren, so wird a = 0°60. 

Die ebenfalls von Bone und Sprankling angegebenen 
Affinitétsconstanten der #%-Dimethyltricarballylsaure und ihrer 
Monomethylestersduren lassen sich vorlaufig fiir eine derartige 
Rechnung nicht beniitzen, da in diesem Falle drei Monomethy!- 
estersduren méglich, aber anscheinend nur zwei bekannt sind. 
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Der in meiner friiheren Arbeit gegebenen Tabelle fir 
Athylestersdéuren symmetrischer Dicarbonsauren sind folgende 
Athylesterséuren symmetrischer und unsymmetrischer -Di- 
carbonsdauren anzuschliefen: 


Saure kK kK, Ky a 
3,6-Dichlorphtalséure ........ ae i lS Ue 1°5 0°87 
HemnpINGRUTE EES TORS 0-110 0°0148 0.101 1°05 


Phenyllutidindicarbonsaéure ...0°012 0°004 0:004 0°67 


Als Mittelwert erhalt man, wenn man die in der friiheren 
Abhandlung mit einem Sterne bezeichneten Werte und aufer- 
dem den sehr unsicheren Wert fiir. Phenyllutidindicarbonsaure 
weglasst, a——0-94, wenn man dagegen, was wohl angemessener 
ist, nur die stark abweichenden a-Werte der Maleinsaure und 
Diathylmalonsdure weglasst, 


@a.—= 0, 90. 


Fir die Hemipinpropylestersauren hat man K = 0'110, 
K, —0:0144, K, = 0°093, a = 0:097. 


Die neu hinzugekommenen Beobachtungen bestatigen im 
allgemeinen die Resultate meiner friiheren Arbeit. Nur sind 
die Schwankungen der a-Werte bei den Methylestersduren, 
entsprechend dem gré8eren Beobachtungsmaterial gréBer ge- 
worden. 

Dass die a-Werte constitutiven Einfliissen unterliegen, 
ist von vorneherein wahrscheinlich. Zu einer Formulierung 
derselben reichen die vorhandenen Beobachtungen nicht aus, 
zumal die Affinitétsconstanten und daher auch die a-Werte 
zum grofen Theile mit fiir den vorliegenden Zweck sehr 
erheblichen Unsicherheiten behaftet sind. Immerhin sei darauf 
aufmerksam gemacht, dass die substituierten Phtalsduren hohe 
Werte geben (1°33, 1°38), die substituierten Terephtalsauren 
wesentlich kleinere (0°87 bis 1:12). Zwischen der Starke der 
Sauren und den a-Werten ist kein Zusammenhang erkennbar. 
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Die von mir friiher ausgesprochene Vermuthung, dass die 
a-Werte mit steigender Kohlenstoffzahl des Alkyls abnehmen, 
wird.durch die neueren Beobachtungen nicht erschiittert. Zur 
Beurtheilung dieser Frage eignen sich die Mittelwerte von a 
wenig, da sie wegen der erwahnten constitutiven Einfliisse 
von der Natur der bei der Bildung des Mittels beriicksichtigten 
Sduren abhangen. Ausschlaggebend sind Reihen von a-Werten, 
die man bei derselben Saure durch Eintritt verschiedener 
gesattigter Alkyle erhadlt. In der That zeigt sich sowohl bei 
der Hemipinsdure, als auch bei der Phtalsaure und Bernstein- 
sdure die Abnahme des a mit steigender Kohlenstoffzahl des 
Alkyls. 

Als Abweichung von dieser Gesetzmafigkeit kénnte der 
Umstand betrachtet werden, dass Bethmann! fiir die Athyl- 
estersdure der Cinchomeronsédure eine gréfere Affinitats- 
constante angibt als fiir die Methylestersdéure. Die a-Werte 
k6nnen in diesem Falle nicht angegeben werden, da die Cin- 
chomeronsdaure eine unsymmetrische Saure ist und die isomeren 
Estersauren nicht bekannt sind. Vorlaufig kénnen die Affini- 
tatsconstanten der Cinchomeronestersauren nicht gegen die 
besprochene RegelmdaBigkeit ins Treffen gefiihrt werden, erstens, 
weil die analoge Constitution der bekannten Estersauren, wenn 
auch wahrscheinlich, so doch bisher nicht bewiesen ist, und 
zweitens, weil die Constante der Methylesters4ure sehr un- 
sicher bestimmt ist. 


Uber die zweibasische Dissociation der Sauren. 


Die zweibasischen Sauren bilden bekanntlich in maBiger 
Verdiinnung in der Regel nur einwertige lonen in merklicher 
Menge. Erst bei steigender Verdiinnung treten auch zwei- 
wertige lonen in gréBerem Ma8e auf; das 4uert sich in einem 
starken Ansteigen der Affinitatsconstanten, wenn man diese 
nach der fiir einbasische Sduren giltigen Formel berechnet. 

Bei welcher Verdiinnung die zweibasische Dissociation 
merklich wird, haéngt von der Constitution der Saure ab. 


1 Zeitschr. fir physik. Chemie, 5, 417 (1890). 
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Ostwald? hat aus theoretischen Erwagungen den Schluss 
gezogen, dass die zweibasische Dissociation schwerer eintritt, 
wenn die sauren Gruppen réumlich benachbart sind, als wenn 
sie weiter voneinander entfernt sind. Dieser Schluss ist durch 
die Erfahrung bestatigt worden. 

Die vorliegenden Beobachtungen zeigen nun, dass die 
Leichtigkeit, mit der die zweibasische Dissociation eintritt, 
auch von der Starke der Saéuren abhangt. Je starker eine 
Saure ist, bei umso kleinerer Verdtinnung wird bei 
analoger Constitution die zweibasische Dissociation 
merklich. 

Diese GesetzmaBigkeit steht damit in Zusammenhang, 
dass die zweibasische Dissociation mit der Concentration der 
einwertigen Ionen steigt; letztere nimmt bei umso kleinerer 
Verdiinnung grofe Werte an, je starker die Saure ist. Nichts- 
destoweniger ist die erwahnte Beziehung nicht selbstverstand- 
lich; denn die Wirkung auf die Merklichkeit der zweibasischen 
Dissociation, welche bei gegebener Verdiinnung durch die 
Unterschiede in der Concentration der einwertigen Ionen 
hervorgebracht wird, kénnte durch die Verschiedenheit der 
Constanten fiir die zweibasische Dissociation verwischt werden. 
Nach Smith? ist bei alkylierten Malonsaéuren und Bernstein- 
sauren »die Dissociationsconstante des zweiten Wasserstoff- 
atoms einer substituierten Sdure umso kleiner, je gréfer die 
Dissociationsconstante des ersten Wasserstoffatoms ist, d. h. 
der Einfluss der Substituenten auf die Dissociation der beiden 
Wasserstoffatome aufert sich im umgekehrten Sinne<. In den 
Fallen, wo die Smith’sche Regel zutrifft, wird also bei Ein- 
fihrung eines negativierenden Substituenten in eine zwei- 
basische Saure die Constante des ersten Wasserstoffatoms 
zroBer, die des zweiten kleiner. Die Veranderung der ersten 
Constante - begiinstigt die zweibasische Dissociation, die der 
zweiten hemmt sie. Welche Wirkung tberwiegt, lasst sich 
ohne Kenntnis der quantitativen Gesetze dieser Beeinflussungen 
nicht angeben. Es ist also ebensowohl mdglich, dass bei der 


1 Zeitschr. fir physik. Chemie, 9, 553 (1892). 
2 Ebendort, 25, 263 (1898). 
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302 R. Wegscheider, 


starkeren Saure die zweibasische Dissociation erst bei gréferer 
Verdiinnung merkbar wird als bei der schwiicheren, wie, dass 


das Umgekehrte eintritt. 
Dass bei verwandten Saduren die zweibasische Dissociation 


umso friiher eintritt, je starker die Saure ist, lasst sich 


zunachst an den substituierten Phtalsauren darthun. Die Phtal- 
saure (K = 0°121), 4-Oxyphtalsaure (K = 0°120), Hemipin- 
sdure (K = 0°110) und m-Hemipinséure (K = 0°145) zeigen 
bei v= 1024 noch keine merkliche zweibasische Dissociation. 
Bei den starkeren substituierten Phtalsauren wird dagegen die 
zweibasische Dissociation friiher merklich, wie aus folgender 
Zusammenstellung hervorgeht: 


Kies Aex  Kono— Kies Agra~Aese Bio2a~Ko12 


sae ‘ K Raines anal K 

4-Nitrophtal- 

sdure .......0°77 —QO'04 0-10 0°02 0:73 
3-Nitrophtal- 

SAUL osikue, Kao 1°31 —0O°02 —0O°:0l 0°19 O-11 
3-Chlorphtal- 

Sure? oo bese! D 0:28 — —- — 
3, 6-Dichlorphtal- 

sdure .......3'°40 0°25 2 — — 


K,, bezeichnet hier den bei v = 64 gefundenen Wert der 
Affinitatsconstante. Die vorstehenden Verhaltnisse bedeuten 
also das Anwachsen der Affinitatsconstanten bei Verdoppelung 
der Verdiinnung in Bruchtheilen des im Gebiete der ein- 
basischen Dissociation giltigen Wertes der Affinitatsconstante. 
Die fettgedruckten Zahlen bedeuten den Beginn des starkeren 
Ansteigens der Affinitatsconstanten. Die Zahlen werden natur- 
gemaB von den Versuchsfehlern stark beeinflusst, lassen aber 
doch erkennen, dass die zweibasische Dissociation umso 
friher merklich wird, je groBer die Affinitatsconstante ist. 

Die gleiche Erscheinung zeigt sich noch deutlicher bei 
den substituierten Terephtalsauren. 


1 Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 378 (1889). 
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Veresterung von Sduren. IV. 


di . K jo9-Keg Kosg - Ay 08 K519— Kose Ky094-K539 
Saure K — ~ _- eS ___.2 2 st 


K dane” 96a K “K 
Oxyterephtal- 
saure?......0°269 a= — 0-05 0:25 
Bromterephtal- 
| RA 0°62 — —* 0-21 1°8 
Nitroterephtal- 
EC as 5 1:87 0°07 0.35 — — 


Ebenso Zeigt sich die RegelmaBigkeit bei den 7-Phtal- 
sauren. Bei der :-Phtalséure (K = 0:0287) ist die zweibasische 
Dissociation bei v = 1024 nach der Messung von Ostwald® 
noch nicht merklich, bei der Trimesinséure (K < 0:055) 
dagegen nach den Messungen von Bethmann* schon unter 
vy = 5d. Dass die Constante der Trimesinsaure gré8er ist als 
die der 7-Phtalsdure, ist allerdings nicht sicher, aber doch 
wahrscheinlich, 

Die Kleinheit des Beobachtungsmateriales gestattet nicht, 
die Moéglichkeit auszuschlieBen, dass auBer der Entfernung der 
sauren Gruppen und der Starke der Sdauren noch andere 
Gesichtspunkte mit der Leichtigkeit des Eintretens der zwei- 
basischen Dissociation in Verbindung zu bringen sind. Es ist 
daher auch denkbar, dass in einzelnen Fallen die hier auf- 
gezeigte Regelmafigkeit durch andere Umstande verdeckt 
wird, geradeso, wie bei den im Vorhergehenden aufgefiihrten 
substituierten Phtal- und Terephtalsauren der Einfluss der 
Entfernung der Carboxyle durch die die Starke der Sauren 
beeinflussenden Substituenten zwar nicht vollig aufgehoben, 
aber doch etwas verwischt wird. Viel reiner tritt der Einfluss 
der Entfernung der Carboxyle bei der Fumar- und Maleinsaure 
hervor; in diesem Fall wird bei der schwacheren Saure (der 
Fumarsdure) die zweibasische Dissociation bei gréferer 
Concentration merklich. 


1 Fir die K-Werte bei den angegebenen Verdiinnungen sind die 


Messungen von Ostwald (Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 377 (1889) beniitzt. 





K349 — Ky70 
2 — == 0°11. 
K 
3 Zeitschr. fir physik. Chemie, 3, 376 (1889). 
4 Ebendort, 5, 398 (1890). 
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354 R. Wegscheider, 


Auch in der Fettreihe findet sich, wenn nicht die 
Configuration Stérungen hervorruft, bei verwandten Sduren 
die Beziehung, dass die zweibasische Dissociation bei umso 
groBerer Concentration merklich wird, je starker die Saure ist. 
Malonsdure! (K = 0°16) und Dipropylmalonséure? (K = 1°12) 
zeigen bei v= 1024 noch keine merkliche zweibasische 
Dissociation, dagegen Dibenzylmalonsdure*® (K = 4:1) schon 
liber v = 256 und Chlormalonsaure* (K = 4°‘0) schon unter 
v — 128. Bei den Bernsteinsduren tritt entsprechend dem 
Ostwald’schen Satze die zweibasische Dissociation leichter 
ein. Aber auch hier ist bei v = 1024 die zweibasische Disso- 
ciation noch nicht merklich, wenn die Sdéure schwach ist, z. B. 
bei der Bernsteinsadure® selbst (K = 0°00665) und bei der Athyl- 
dimethylbernsteinsaure® (K = 0:0556). Dagegen ist bei der 
Weinsdure’ (K = 0:097) tiber v = 512 die zweibasische Dis- 
sociation deutlich erkennbar; bei der Chlor- und Brombernstein- 
sdure® (K =0°284, beziehungsweise 0°278) ist sie schon iiber 
v = 256 merklich und uber v = 512 stark. Die Messungen an 
der Dibenzoylweinsaure® fiigen sich ebenfalls der Regel; doch 
kann hier Verseifung mitgewirkt haben. Ferner ist die Brom- 
brenzweinsaure!” (K = 0°478) anzuschlieBen, bei der die 
zweibasiche Dissociation schon tber v = 128 hervortritt. 
Scheinbare Ausnahmen bilden Asparaginsdure und Glutamin- 
sdure;!? doch ist diesem Umstand keine Bedeutung beizulegen, 





1 Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 282 (1889); Bethmann, 
ebendort, 5, 402 (1890); Walden, ebendort, 8, 448 (1891). 
Smith, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 201 (1898). 

3 Walden, Zeitschr. fir physik. Chemie, S, 452 (1891). 

4 Ebendort. 

5 Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 282 (1889). 

6 Walden, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 8, 475 (1891). 

7 Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 372 (1889); Walden, 
ebendort, 8, 466 (1891). : 

8 Walden, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 8, 478, 479 (1891). 

9 Ebendort S. 473. 

10 Ebendort S. 480. 

11 Ebendort S. 481. 

12 Ebendort S. 489. 
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Veresterung von Sauren. IV. 


da auch die Amidoderivate einbasischer Sauren mit der 
Verdtinnung ansteigende A-Werte geben.' 
Die Beziehungen zwischen der Constitution und dem 
Auftreten der zweibasischen Dissociation nehmen eine andere 
Form an, wenn man nicht die Verdiinnungen, sondern die 
Dissociationsgrade vergleicht, bei denen die zweibasische 
Dissociation erheblich wird. Ich fiihre eine derartige Betrach- 
tung nicht durch, weil man bei dem Uublichen Verdiinnungs- 
schema die Affinitatsconstanten der Sduren nicht fiir dieselben 
; Dissociationsgrade erhadlt. Man miisste also die K-Werte fiir 
t bestimmte Dissociationsgrade durch Interpolation ermitteln; 
: das ist aber wegen des grofen Einflusses der Versuchsfehler 
3 auf die A-Werte sehr unsicher. 


Zusammenfassung. 


x 1. Es wurde die elektrische Leitfaihigkeit einer Anzahl von 
: Sauren und Estersauren, sowie des neutralen 4-Oxyphtalsaure- 
methylesters (K = 10~—°?) untersucht. Fiir die Sauren und 
Estersduren werden folgende Werte der Affinitatsconstanten 


: angenommen: 

e 

: Name Freie Séure a-Estersiure  §-Estersadure 
x 3-Nitrophtalsdure.......... 1+31 0-21? 1-6? 

' 4-Nitrophtalsaure.......... O°77 0-46 7° — 

: 4-Oxyphtalsdure .......... 0:120 0:°02052)4 — 

: 3,6-Dichlorphtalsaure .... . 3°40 1-54 — 

: Hemipinséure,..........-. 0-110 0°01444 0:093 4 
4g Bromterephtalsdure ........ 0°62 O°0371 * 0°50? 

Nitroterephtalsaure ........ 1°87 O°0770* 1°90 * 

| Oxyterephtalsaure........ » 0°269 0:°0250* O°277 * 
e Papaverinsdure............ — 0°39? 0-61 * 
: m-Sulfobenzoesaure ....... 40? 0-068 2 20?2 

p s-Tribrombenzoesaure...... 3°90 — — 

‘ 1 Siehe z. B. Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 261 (1889). 
2 2 Methylestersiauren. 
4 3 Athylestersiuren. 

4 4 Propylestersduren, 

° Constitution unbekannt. 
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306 R. Wegscheider, Veresterung von Sauren. IV. 


Die Estersauren unbekannter Constitution sind willktirlich 
in die Reihe der a-Estersauren eingesetzt; es soll damit itiber 
ihre Constitution nichts ausgesagt werden. 

2. Es wird das Verhaltnis der Affinitatsconstanten der 


Hemipinsaéure und der Papaverinestersauren zur Constitution 


dieser Verbindungen besprochen. 
3. Die Leitfahigkeiten der Oxyterephtalestersduren bestati- 


gen die aus chemischen Griinden angenommenen Constitu- 


tionsformeln. 
4. Bei der s-Tribrombenzoesdure scheint die doppelte 


Orthosubstitution nicht eine besonders groBe Erhéhung der 
Affinitatsconstanten, sondern im Gegentheil eine Schwadchung 
der Wirkung der einzelnen Substituenten hervorzurufen. 

do. Es werden Angaben tiber den Schmelzpunkt der 
3-Nitrophtal-a-methylestersaure gemacht. 

6. Die Sulfonsdéuren scheinen trotz ihrer weitgehenden 
Dissociation annahernd das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz 
zu befolgen. Dies ist fiir die Theorie der Abweichungen der 
starken Elektrolyse vom Massenwirkungsgesetz wichtig; denn 
dann waren diese Abweichungen nicht blo®B von den Concen- 
trationen der Ionen, sondern auch von ihrer chemischen Natur 
abhangig. : 

7. Die Summe der Affinitatsconstanten der zu einer 
Dicarbonsaure geh6rigen zwei Estersduren, dividiert durch die 
Affinitatsconstante der freien Saure, gibt bei Methylester- 
siuren im Mittel den Wert 1°07, bei Athylestersduren 0°90. 
Die vereinzelte Beobachtung an den. Hemipinpropylester- 
sduren gibt fiir dieses Verhaltnis den Wert 0°97. Die aus 
vereinzelten Beobachtungen an sulfonierten Carbonsduren und 
Tricarbonsduren abgeleiteten Werte dieses Verhaltnisses sind 
von der gleichen Gré8enordnung. 

Die Werte dieses Verhaltnisses sind fiir substituierte 
Phtalsduren gréfer als fiir substituierte Terephtalsduren. Mit 
steigender Kohlenstoffzahl des gesattigten Alkyls nimmt der 
Wert dieses Verhdltnisses ab. 

8. Je starker eine Saure ist, bei umso kleinerer Verdiinnung 
wird bei analoger»Constitution die zweibasische Dissociation 


merklich. 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


V. Abhandlung: 
Uber die Constitution einiger Estersduren 


von 


Rud. Wegscheider. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1902.) 


Vor kurzem' habe ich gezeigt, wie die Affinitatsconstanten 
von Estersaéuren auf Grund der Constitutionsformel geschatzt 
werden kénnen. Umgekehrt lasst auch die gemessene Affinitats- 
constante einen Schluss auf die unbekannte Constitution der 
Estersduren zu. Derartige Schliisse habe ich bisher nur bei 
aromatischen Estersduren und nur in Fallen gezogen, wo 
beide isomeren Estersduren bekannt waren. Im folgenden soll 
an einigen Beispielen untersucht werden, ob solche Schltisse 
auch méglich sind, wenn nur eine Estersdéure bekannt ist, oder 
wenn es sich nicht um eine Sdure der aromatischen Reihe 
handelt. Zugleich bietet sich Veranlassung, die von mir auf- 
gestellten Regeln ftir die Veresterung von Polycarbonsauren 
mit der Erfahrung zu vergleichen. 


I. 4-Oxyphtalsaure. 


Bei der Untersuchung der Veresterung dieser Sdaure, 
welche ich mit R. Piesen ausgefiihrt habe, wurde nur eine 


1 In der Abhandlung: »Uber den Einfluss der Constitution auf die Affini- 
tatsconstanten organischer Sdéuren<, Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902). 
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358 R. Wegscheider. 


Methylestersdure erhalten. Ihre Constitution ergibt sich un- 
zweideutig aus der Affinitatsconstante, welche ich zu 0°0205 
gefunden habe. 

Entsprechend der von mir gewahlten Nomenclatur?! sind 
die beiden méglichen Estersduren in folgender Weise zu 
benennen: 


COOH COOCHs 
| / COOCH, viata COOH 
Se >. 

OH OH 
a-Estersaure. 8-Estersaure. 


Berechnet man mit Hilfe der in der eingangs erwahnten 
Abhandlung gegebenen Factoren die Affinitatsconstanten der 
beiden Estersduren aus der Constante der Benzoesdure, so 
erhalt man fiir die a-Estersdéure 0-032, fiir die B-Estersaure 
0-096. Der gefundene Wert fiir die einzige bekannte Ester- 
saure (0°0205) stimmt annahernd, wenn auch keineswegs 
befriedigend mit dem fiir die a-Estersdure berechneten Wert, 
dagegen gar nicht mit dem fir die 8-Estersaure berechneten. 

Nun liegt aber kein Grund vor, zu bezweifeln, dass die 
berechneten Werte der Constanten der beiden Estersduren der 
GroBenordnung nach richtig sind. Denn starke Abweichungen 
zwischen beobachteten und berechneten Werten der Affinitats- 
constanten aromatischer Sduren treten fast ausnahmslos nur 
bei den Stellungen 1:2:6 und 1:2:3 auf. Dazu kommt, dass 
bei der freien 4-Oxyphtalsaure der gefundene Wert mit dem 
berechneten ausgezeichnet stimmt. Es kann daher kaum Zu 
Bedenken Anlass geben, dass bei der m-Hemipinsaure Beob- 


achtung und Rechnung nicht tibereinstimmen. Auch ist bei der 
m-Hemipinsdure der gefundene Wert doppelt so groB als der 


berechnete. Bei der Annahme, dass die bekannte 4-Oxyphtal- 
methylestersdure die $-Estersadure sei, ware dagegen die ge- 
fundene Constante sehr viel kleiner (ungefahr ein Fiinftel) als 
die berechnete; es kénnte also keinesfalls eine Analogie 
zwischen dieser Esterséure und der m-Hemipinsaure bestehen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 141 (1895). 
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Veresterung von Séuren. V. 309 


Somit kann mit groBer Wahrscheinlichkeit angenommen 
werden, dass die bekannte 4-Oxyphtalmethylesterséure vom 
Schmelzpunkte 166° als #-Estersdure (COOH : COOCH,: OH = 
1: 2:4) zu betrachten ist. 


II. 4-Nitrophtalsaure. 


Von der 4-Nitrophtalsdure k6nnen sich folgende zwei 
Estersauren ableiten: 


COOCH, COOH 


4 a COOH ra \\coock, 
sat ala 


NOs NO, 


Estersdéure 1:2:5 Estersdure 1:2:4 


Fiir die Esterséure 1:2:5 berechnet sich die Affinitats- 
constante 0°38, fiir die Estersaure 1:2:4 0°44. Der Wert fiir 
die Estersdure 1:2:4 kommt etwas gré®er heraus, entsprechend 
dem Umstande, dass in den Nitrobenzoesduren die Nitrogruppe 
von der p-Stellung aus stérker negativierend wirkt als von der 
m-Stellung aus;! das gleiche zeigt sich tibrigens bei den Nitro- 
o-Chlorbenzoesauren.* Bei der Kleinheit des vorliegenden Beob- 
achtungsmaterials kann es jedoch nicht als ausgeschlossen 
betrachtet werden, dass der Einfluss der Nitrogruppe in m- und 
p-Stellung bisweilen die umgekehrte Reihenfolge ergibt. Ich 
unterlasse es daher, die Estersdéure 1: 2:35 als a-Estersdure, die 
Estersdure 1: 2:4 als B-Estersdure zu bezeichnen. 

Die Untersuchung der Veresterung der 4-Nitrophtalsdure* 
hat nur zu einer Estersdure vom Schmelzpunkte 128 bis 129° 
gefuhrt, deren Constante ich zu 0°46 angenommen habe; die 
Messungen gaben 0:48 bis 0°42.4 Die Zahi stimmt besser mit 
der fiir die Esterséure 1:2:4 berechneten (0°44); hienach 
ware die Stellung der Substituenten dieselbe wie in der be- 
kannten 4-Oxyphtalestersdéure. Doch ist die gefundene Zahl 


1 Ostwald, Zeitschr. fir physik. Chemie, 3, 259 (1889). 

? Bethmann, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 5, 392 (1890). 

3 Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 27, 801 (1900). 
4 Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902). 
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360 R. Wegscheider, 


auch mit der fiir die 1:2:5-Estersdure berechneten (0°38) 
vertraglich, da derartige Abweichungen zwischen gefundenen 
und berechneten Zahlen sehr haufig sind. 

Somit gestattet die Leitfahigkeit keinen Schluss auf die 
Constitution der 4-Nitrophtalestersdure. 


III. Kampfersaure. 


Brtihl! war der erste, der Constitutionsformeln fiir die 
Kampferestersduren aufstellte. Damals hatte die V. Meyer-Ballo- 
sche Formel der Kampfersaure die gré8te Wahrscheinlichkeit. 
Nachdem sich inzwischen die Ansichten tiber die Constitution 
der Kampfersdure geandert haben, mussten auch die Ester- 
sduren neu formuliert werden.? Unter Zugrundelegung der 
Kampfersaureformel von Bredt haben dieser selbst und bald 
darauf auch Anschtitz? folgende Constitutionsformeln ge- 
geben, in denen A ein Alkyl] bedeutet: 


COOA  .... COOH 
(CH,),C—CH (CH,),C—CH 
pe 2 2 

(CH,)C—CH, “ (CH,)C—CH, ” 


i i 
COOH COO 4 


ortho-(a)-Estersauren. allo-(B)-Estersauren. 


Im folgenden soll gezeigt werden, dass diese Formeln 
sowohl den Affinitétsconstanten der Estersauren, als auch den 
von mir gegebenen Regeln fiir die Veresterung der Dicarbon- 
sduren gut entsprechen. 

Die Formeln sind zundchst mit den Affinitatsconstanten 
der Methylestersduren (ortho-Esterséure 0°000795, allo-Ester- 
sdure 0°00108 *) wohl vereinbar. Die Erérterung dieses Punktes 
lasst sich allerdings nicht hypothesenfrei durchfiihren, da tiber 
die Affinitatsconstanten von Pentamethylencarbonsduren wenig 


} Ber. der Deutschen chem. Ges., 25, 1813 (1892). 

2 Hinsichtlich der neueren Literatur iiber die Constitution der Kampfer- 
sdure siehe I. Erganzungsband zu Beilstein’s Handbuch, S. 340. 

3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 30, 2654 (1897). 

4 Walker, J. chem. Soc., 6/, 1088 (1892). 








ORS RS 


Eee es nee a ele 








peramasatns 
CY gee, 


Bos reatacrabsabatee iy 
Faeie oy ier taae! 


361 





Veresterung von Sfuren. V. 


bekannt ist. Ich mache die Annahme, dass der Einfluss der 
Alkyle als Substituenten in Pentamethylencarbonsduren durch 
dieselben Factoren ausgedrtickt wird wie in gesattigten Fett- 
sduren. Zur Begriindung dieser Annahme lasst sich anfiihren, 
dass die Abkémmlinge vollkommen hydrierter Kohlenstoffringe 
in ihrem chemischen Verhalten den Abkémmlingen gesattigter 


Kohlenwasserstoffe mit offenen Ketten sehr nahe_ stehen. 


wahrend sie sich von aromatischen Koérpern auffallig unter- 
scheiden. 

Man kann ferner annehmen, dass die von mir! gegebenen 
Factoren fiir den Einfluss von Alkylen in Fettsaéuren bei der 
Kampfersdure anwendbar sind. Denn die Kampferséure geh6rt 
nicht in jene Gruppe von Dicarbonsauren (substituierte Malon- 
und Bernsteinsauren), bei denen diese Factoren sich als nicht 
anwendbar erwiesen haben, sondern ist eine substituierte 
Glutar- oder Adipinsaure. 

Unter diesen Voraussetzungen und wenn man ferner die 
Affinitatsconstante der Pentamethylencarbonsaure mit K, den 
Factor der Gruppe COOCH, in ;¥-Stellung mit f bezeichnet, 
ist die Affinitatsconstante der Kampfer-o-methylestersadure aus- 
zudriicken durch K, = 0°62 «1'12?/K. Denn diese Estersdure 
ist eine Pentamethylencarbonsdure, in der ein Methyl in 
a-Stellung (und zwar in eine CH-Gruppe), zwei Methyle in 
3-Stellung und COOCH, in 7-Stellung eingetreten ist. Die allo- 
Estersdure dagegen hat als Substituenten zwei Methyle in 
-Stellung, ein Methyl und COOCH, in ¥-Stellung. Dabei ist 
ihre Affinitatsconstante Kz = 1°122fK. Hieraus berechnet sich 


, : . K, 
das Verhaltnis der beiden Affinitétsconstanten zu win 0°62, 
K, __ 0°000798 J 


Gefunden wurde Ste JS. — 0°74, also eine cute Uber- 
Kz 000108 ! 


einstimmung. 

Der wesentliche Inhalt dieser Betrachtung ist der, dass die 
Carboxyle der Kampfersaure mit di- und trialkylierten Essig- 
sauren in eine Linie gestellt werden. Die trialkylierten Essig- 
sauren haben viel kleinere Affinitatsconstanten als die dialky- 
lierten (Trimethylessigsaure 0-000978, Athyldimethylessigsaure 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902). 
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0000957; dagegen 7-Buttersaure 0°00144, Diadthylessigsaure 
0:00203, Methylathylessigsdéure 0°00168). Ein ahnlicher Ein- 
fluss der Alkyle wird bei der Kampferséure angenommen. Diese 
Annahme hat ftir die Estersauren der Kampfersdéure umsomehr 
Berechtigung, da die Anomalien der dialkylierten Malonsauren 
auf die freien Sauren beschrankt sind, wahrend ihre Ester- 
sduren sich viel mehr den Fettséuren annéhern. 

Mit den oben aufgestellten Formeln der Kampferester- 
sduren stehen aber auch ihre Bildungsweisen und Umsetzungen 
in Einklang. 

Wie ich gezeigt habe,' wird bei der EKinwirkung von 
Alkoholen auf Anhydride von unsymmetrischen Dicarbon- 
sduren vorwiegend das elektrolytisch dissociierbare (stirkere) 
Carboxyl verestert; das schwachere Carboxyl bleibt also frei. 
Daher hat die als Hauptproduct gebildete Estersdure eine 
kleinere Affinitatsconstante als die isomere, in untergeordneter 
Menge entstehende oder gar nicht nachweisbare Estersdure. 
Dass die Kampfersaure bei dieser Reaction o-Estersadure gibt, 
entspricht dieser Regel. 

Ferner habe ich gezeigt,? dass die Esterificierung un- 
symmetrischer Dicarbonsduren mit Alkoholen bei Gegenwart 
von Chlorwasserstoff nicht durch die Starke der Carboxyle 
bestimmt wird, sondern durch die sogenannten »sterischen 
Hinderungen« entsprechend der V. Meyer’schen Regel. Jenes 
Carboxyl wird Uberwiegend verestert, bei dem die sterischen 
Hinderungen weniger wirksam sind. Ist nun das _ starkere 
Carboxyl auch durch sterische Hinderungen stirker beeinflusst, 
so ist jenes Carboxyl, welches bei der Einwirkung von Alko- 
holen auf Anhydride leichter esterificiert wird, der Veresterung 
durch Einwirkung von Alkohol und Chlorwasserstoff auf die 
freie Sdéiure schwerer zuganglich. Die beiden Reactionen 
liefern also isomere Estersdéuren, wie an der Hemipinsaure* 
und 3-Nitrophtalsaure* gezeigt worden ist. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 144 (1895); 18, 418, 631 (1897). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 16, 135, 143 (1895); 18, 632 (1897). 

3 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 131 (1895). 

4 Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 808 
(1900). 
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Die Kampfersaéure hingegen liefert bei diesen beiden 
Reactionen identische (o0)-Estersauren.! Daher muss in ihr das 
starkere Carboxyl zugleich dasjenige sein, welches den steri- 
schen Hinderungen weniger unterworfen ist. Die Bredt’sche 
Formel entspricht dieser Bedingung. Das starkere Carboxyl 
ist jenes, welches in der o-Estersaéure verestert ist. Dieses 
Carboxyl unterliegt den sterischen Hinderungen weniger als 
das andere. Denn es ist ein secunddres (an eine CH-Gruppe 
gebundenes) Carboxyl, wahrend das andere ein tertiares ist. 
Nach den bekannten, von Menschutkin aufgedeckten Gesetz- 
mafigkeiten itber die Veresterung von Fettsiuren wird das 
secundare Carboxy] bei der Einwirkung von Alkoholen auf die 
freien Sauren leichter verestert, ist also sterischen Hinderungen 
weniger unterworfen. In der That war gerade dieser Gesichts- 
punkt fur die Formulierung der Kampferesterséuren durch 
Bredt und Anschiitz mafi{gebend. 

Endlich scheint auch die Elektrolyse der Natriumsalze 
der Athylestersduren der Kampfersdure? mit den aufgestellten 
Formeln in Einklang zu stehen. Bei der Elektrolyse der o-Ester- 
saure muss nach dieser Formel das tertiare Carboxyl ab- 
gespalten werden, das secundare erhalten bleiben. Hiebei 
entsteht die z-Lauronolsdure, der in der That eine dementspre- 
chende Formel zugeschrieben wird.* Bei der al/o-Estersdure 
muss umgekehrt durch die Elektrolyse das tertiare Carboxy! 
abgespalten werden; hiebei entsteht unter anderem die Kampho- 
nonsaure, die ebenfalls der Erwartung gemaf formuliert 
worden ist.* 

Somit stehen die von Bredt und Anschiitz gegebenen 
Formeln der Kampferestersduren mit den Thatsachen und mit 
den von mir aufgestellten Regeln fiir die Veresterung unsymme- 
trischer Dicarbonsduren gut in Einklang. 

Ganz ahnliche Betrachtungen lassen sich auch auf Grund 
der Kampferséureformeln von Bouveault, von Perkin und 


1 Briihl, Ber. der Deutschen chem. Ges., 24, 3409 (1891); 26,286 (1893). 

2 Walker, Ber. der Deutschen chem. Ges., 26, Rf. 539 (1893); Walker 
und Henderson, ebendort, 29, Rf. 646 (1896). 

3 Siehe I. Erganzungsband zu Beilstein’s Handbuch, S. 211. 

4 Ebendort S. 259. 
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von Schryver anstellen. Diese Formeln enthalten ebenfalls 
ein secundares und ein tertiares Carboxyl. Das tertiare Carboxy! 
ist nach Menschutkin das bei der Einwirkung von Alkoholen 
auf die freie Siure schwerer veresterbare und zugleich nach 
Analogie mit den alkylierten Essigsdéuren das schwachere, also 
bei Einwirkung von Alkoholen auf das Anhydrid schwerer 
veresterbare. In den o-Estersauren ist daher das secundire 


Carboxyl als verestert anzunehmen. Das Verhaltnis —* wiirde 


sich bei den genannten drei Formeln der Reihe nach zu 0°69, 
O:78 und 0°62 berechnen. Alle drei Werte stimmen mit dem 
gefundenen (0°74) gut tiberein. 

Die Formel von Tiemann schliefSt sich den Verhdltnissen 
bei den Estersduren insoferne weniger gut an, als sie zwei 
secundare Carboxyle enthalt, die sich sowohl hinsichtlich ihrer 
Starke, als auch beziiglich der sterischen Hinderungen nur 
wenig unterscheiden sollten. 

Die Formel von Wagner enthdlt ein primares und ein 
secundares Carboxyl. Hinsichtlich der sterischen Hinderungen 
unterscheiden sich die beiden Carboxyle bedeutend; wie sich 
ihre Starken verhalten, lasst sich nicht angeben, da die 
Affinitatsconstanten mono- und disubstituierter Essigsauren 
schwankend und von gleicher GréSenordnung sind. 


IV. Tricarballylsaure. 
Die Veresterung dieser Séure ist von Bone und Sprank- 
ling! untersucht worden. Sie haben die beiden mdglichen 
Monomethylestersd4uren dargestellt. Die eine entsteht durch 


.directe Veresterung der Sdure; ihr wird entsprechend den Men- 


schutkin’schen Regeln die Formel CH,(CO,CH,)—CH (COOH) — 
CH,(COOH) zugeschrieben. Hienach bleibt fiir die zweite 
Monoestersdure, welche aus der Anhydrosdure und durch Ver- 
seifung des Neutralesters entsteht, die Formel CH,(CO,H)— 
CH (COOCH,)-—CH,COOH iibrig. 

Fiir die Richtigkeit dieser Formeln lasst sich noch ein 
weiterer Beweis angeben. W. v. Miller? hat neutralen 


1 Chem. Centralblatt, 1902, J, 111. 
2 Chem. Centralblatt, 1897. II, 797. 
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Tricarballylsaureester zu Diester verseift. Das Kalisalz dieses 
Diesters, gemischt mit Kaliumacetat, gab bei der Elektrolyse 
Athylbernsteinsdureester. Daraus folgt, dass der angewendete 
Diester die Constitution CH,(CO,C,H,)—CH(CO,C, H,)- 

CH,COOH hatte. Denn der isomere Diester hatte bei der 
gleichen Reaction $-Methylglutarsdure geben miissen. Diese 
Formel steht in Einklang mit der Regel, dass das bei der 
directen Veresterung leichter reagierende Carboxyl (in diesem 
Falle ein primdres) auch leichter verseift wird.' Infolgedessen 
ist anzunehmen, dass bei fortschreitender Verseifung zunachst 
das andere primare Carboxyl reagiert und das secundare 
unverseift bleibt. Hiedurch kommt man ebenfalls zu der von 
Bone und Sprankling angenommenen Formel des durch 
Verseifung entstehenden Monoesters. 

Die Formeln von Bone und Sprankling stehen auch in 
Einklang mit den von mir aufgestellten Regeln tiber die Ver- 
esterung mehrbasischer Sauren, wenn man annimmt, dass 
das secundare Carboxyl] das starkere ist; dann muss bei der 
Kinwirkung von Methylalkohol auf die Anhydrosdéure das 
secundére Carboxyl verestert werden. 

Die Annahme, dass das secundare Carboxy! das starkere 
ist, entspricht auch den bekannten Regelmafigkeiten hinsichtlich 
der Affinitatsconstanten. Die Tricarballylsaure ist hinsichtlich 
ihres secundaren Carboxyls eine zweimal in $-Stellung carbo- 
xylierte 7-Buttersdure, dagegen hinsichtlich ihrer primdaren 
Carboxyle eine in B- und in 4y-Stellung carboxylierte Butter- 
sdure. Nun sind die Affinitatsconstanten der beiden Butter- 
sduren fast gleich, die negativierende Wirkung des Carboxyls 
in $-Stellung sehr erheblich gréSer als in y-Stellung. Daraus 
ergibt sich, dass das secundére Carboxyl das starkere sein 
soll, oder dass die Monoestersdure, in der das secundare 
(starkere) Carboxyl esterificiert ist, die schwachere sein muss. 

Die gefundenen Affinitatsconstanten stehen aber mit dieser 
Erwartung nicht in Einklang, wie folgende Zusammenstellung 
zeigt: 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 148 (1895). 
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366 R. Wegscheider. 


Gefunden  Berechnet 


CH,(COOCH,)—CH(COOH)—CH,(COOH) 0:0075 0-0147 


2 | (0-00925 
CH,(COOH) —CH (COOCH,)—CH,(COOH) j 9 poggs { 070120 


Bei der unsymmetrischen Estersaure besteht eine un- 
gewohnliche Abweichung zwischen Beobachtung und Rechnung. 
Wurde man die gefundenen Affinitatsconstanten vertauschen, 
so wiirde die Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und 
Rechnung, wenn auch nicht gut, so doch geniigend sein, und 
die Reihenfolge ware die zu erwartende. 

Die gefundenen Affinitatsconstanten stehen also in Wider- 
spruch mit den Regelmafigkeiten, die sowohl hinsichtlich der 
Affinitatsconstanten, als auch der Esterbildung aus Sdéure- 
anhydriden bestehen. Eine Wiederholung der Bestimmungen 
ist wiinschenswert. 


V. a%-Dimethyltricarballylsaure. 


Von dieser Sdure kénnen sich drei Monomethylestersauren 
ableiten: 


I. C(CH,),(COOCH,)—CH (COOH)—CH,(COOH); 
Il. C(CH,),(COOH)—CH(COOCH,)—CH,(COOH); 
III. C(CH,),(COOH)—CH(COOH)—CH,(COOCH,). 


Bone und Sprankling! haben mindestens zwei von 
diesen Estersduren erhalten. 

Eine entsteht durch directe Veresterung der Saure; ihre 
Affinitatsconstante ist 0°0180. Bone und Sprankling 
schreiben ihr mit Recht die Forme! III zu. Damit ist wahr- 
scheinlich die aus der Anhydrosdure entstehende Estersdure 
(K = 0°0186) identisch. 

Eine zweite Monoestersaure entsteht bei der Verseifung 
des Neutralesters (K = 0*00865). 

Die berechneten Affinitaétsconstanten sind fiir Forme! | 
0:0172, fiir I] 0-0098, fiir III 0°0150. Die Ubereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Rechnung fiir III ist als gut zu 
bezeichnen. | 





1 Chem. Centralblatt, 1902 I, 111. 
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Die Bildung der Estersaure III aus der Anhydrosaure steht 
mit der Regel, dass bei dieser Reaction das starkere Carboxyl 
verestert wird, nur in Einklang, wenn man der Anhydrosaure 
die Formel 


CO O CO 


! } 


C(CH,), ~CH(COOH)—CH, 





beilegt. Es ist zu erwarten, dass das primare Carboxyl starker 
ist als das tertiare und daher esterificiert wird. Das secundare 
Carboxyl ist dagegen starker als das primare. Wiurde man 
daher annehmen, dass das secundaére Carboxyl an der An- 
hydridbildung betheiligt ist, so ware die Entstehung der Ester- 
sdure II aus der Anhydrosaure zu erwarten. 

Dass der Estersaure aus der Anhydrosdure die Formel | 
zukommt, ist unwahrscheinlich, da zwischen den Estersauren I 
und III ein gréSerer Unterschied in der Affinitaétsconstante zu 
erwarten ist, als ihn die Producte der directen Veresterung und 
der Esterbildung aus Anhydrosdure aufweisen. 

Da methylierte Glutarsduren leicht Anhydride geben,’ 
besteht vorlaufig kein Hindernis, der Anhydrosadure obige 
Formel zu geben. Man kann daher bis auf weiteres annehmen, 
dass die Veresterung der Anhydrosdéure mit der Regel in 
Einklang steht. 

Der durch Verseifung erhaltenen Estersaure kommt wegen 
ihrer Affinitatsconstante offenbar die Formel II zu. Es wird 
also in diesem Falle nicht, wie man erwarten sollte, das 
tertiare, sondern das secundére Carboxyl am_ schwersten 
verseift. Diese Erscheinung steht nicht ohne Analogie da. Es 
sind ja bei aromatischen Sduren Falle bekannt, wo in unsym- 
metrischen Dicarbonséuren das durch Alkohol und Mineral- 
saure leichter esterificierbare Carboxyl auch leichter verseift 
wird (Oxyterephtalsdure,? 4-Nitrophtalsdure °). 


1 Auwers, Ber. der Deutschen chem. Ges., 3/, 2113 (1898). 

2 Wegscheider und Bittner, Monatshefte fiir Chemie, 21, 653 (1900). 

3° Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 810 
(1900). 
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Zusammenfassung. 


1. Der 4-Oxyphtalmethylesters4ure vom Schmelzpunkt 
166° kommt auf Grund ihrer Leitfahigkeit die Constitution 
COOH : COOCH,: OH = 1:2:4 zu. Bei der Estersaiure der 
4-Nitrophtalsdure gestattet die Leitfahigkeit keinen sicheren 
Schluss auf die Constitution. ; 

2. Die von Bredt und von Anschitz auf Grund der 
Bredt’schen Kampfersdureformel aufgestellten Formeln der 
Kampferestersiuren stehen mit allen bekannten Thatsachen, 
sowie mit den fiir die Esterbildung und die Affinitatsconstanten 
giltigen GesetzmaBigkeiten in Einklang. Das gleiche gilt von 
den Formeln der Estersduren, die auf Grund der Kampfersdure- 
formeln von;Bouveault, Perkin und Schryver aufgestellt 
werden kOnnen. 

3. Die chemischen Beobachtungen tber die Esterséuren 
der Tricarballylsaure stehen mit den GesetzmaBigkeiten ftir die 
Esterbildung und fiir die Affinitétsconstanten in gutem Ein- 
klang, aber nicht mit den experimentell gefundenen Affinitats- 
constanten. 

4. Es wird die Constitution der Esterséiuren der a-Di- 
methyltricarballylsaure erdrtert. Die Affinitatsconstante der 
durch Verseifung des Neutralesters entstehenden Monoester- 
sdure fiihrt zu dem Schlusse, dass das secundare Carboxyl in 
diesem Falle nicht nur schwerer als das primare, sondern auch 
schwerer als das tertidre verseift wird. Die Esterbildung aus 
der Anhydrosdure steht mit den Esterbildungsregeln in Uber- 
einstimmung, wenn man Anhydridbildung zwischen den in 
7-Stellung befindlichen Carboxylen annimmt, 

















Untersuchungen tiber die Veresterung unsym- 
metrischer zwei- und mehrbasischer Sauren 


(VI. Abhandlung) 


von 


Rud. Wegscheider. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der kL. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1902.) 


Im folgenden theile ich einige gelegentlich gemachte Beob- 
achtungen mit, die sich auf die Veresterung der Hemipinsdure, 
Oxyterephtalsdure und Papaverinsaure beziehen. 


I. Hemipinsaure. 


Die Constitution der isomeren Hemipinestersauren ist mit 
genuigender Sicherheit festgestellt.1 Die Constitutionsbestim- 
mung beruhte zum Theil auf den Bilduingsweisen der Ester- 
sduren aus Hemipinsdure (insbesondere aus der freien Séure 
mit Alkoholen und Mineralsduren, sowie aus ihrem sauren 
Kalisalz mit Alkyljodiden), ferner namentlich auf ihren Eigen- 
schaften (Affinitatsconstanten u.s. w.) und auf der Bildung von 
a-Hemipinesters4uren aus den wahren Opiansaureestern. Die 
Deutung der letzteren Reaction ist natiirlich davon abhangig, 
welche Constitution man den Opiansdureestern zuschreibt; 
indes ist auch die Constitution der Opiansaureester geniigend 
sichergestellt.2 Die Bedenken gegen die angenommenen Formel!n 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 125, 130, 132, 133, 140 
(1895). 


2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 77, 120 (1896). 
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370 R. Wegscheider, 
der Opiansaureester, welche man daraus ableiten kénnte, dass 
nach den bisherigen Angaben die Phtalaldehydsdure sich bei 
der Veresterung anders zu verhalten schien als die Opiansaure, 
sind seither weggefallen, da nach einer freundlichen Privat- 
mittheilung des Herrn Prof. Graebe Opianséure und Phtal- 
aldehydsaure sich bei der Veresterung in der That gleichartig 
verhalten: Ich habe inzwischen noch das Verhalten der Opian- 
Saureester gegen m-Phenylendiaminchlorhydrat geprift; das- 
selbe steht, wie im folgenden mitgetheilt wird, mit den ange- 
nommenen Formeln der Opiansdureester im Einklany. 

Wenn somit auch kein Grund vorliegt, an den ange- 
nommenen Constitutionsformeln der Hemipinestersduren zu 
zweifeln, war ich doch seit langerer Zeit bestrebt, den Con- 
Stitutionsnachweis auch mit Hilfe von Reactionen zu fihren. 
bei denen die isomeren Hemipinestersduren aus isomeren Ver- 
bindungen entstehen oder in Isomere iibergefiihrt werden. Ent- 
sprechend der Bildung von a-Estersdéuren aus wahren Opian- 
sdureestern versuchte ich die B-Hemipinestersduren aus den 
)-Estern der Opiansdure darzustellen.1 Diese Versuche blieben 
wegen der Leichtverseifbarkeit der ~-Ester durch Wasser er- 
folglos; die einmal beobachtete Bildung einer geringen Menge 
von a-Hemipinathylestersaure aus Opiansdure--Athylester ist 
jedenfalls einer Verunreinigung des -Esters mit wahrem Ester 
zuzuschreiben, da sie mit reinen Praparaten nicht wieder- 
erhalten werden konnte. 

Ich habe daher die Oxydation des Opiansaure-)-Methyl- 
esters bei Ausschluss von Wasser versucht, aber ebenfalls ohne 
das gewunschte Ergebnis. Wohl wurden bei den im folgenden 
zu beschreibenden Versuchen in atherischer LOsung zweimal 
(einmal mit Wasserstoffsuperoxyd, einmal mit Chloranil) in sehr 
geringer Menge Fractionen vom Schmelzpunkt 125 bis 1321/,°, 
beziehungsweise 139 bis 140'/,° erhalten, welche jedenfalls 
Opiansaure enthielten, aber daneben auch eine Hemipinester- 
sdure zu enthalten schienen, da sie beim Verseifen ein Saure- 
gemisch lieferten, welches Hemipinsdurereactionen gab. Da 
nun die betreffenden Fractionen keine Eisenreaction gaben, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 13, 264 (1892); 16, 85, 130 (1895). 
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miisste es sich um @-Hemipinmethylestersaure gehandelt haben, 
deren Schmelzpunkt bei 137 bis 138° liegt und deren Ent- 
stehung aus dem Opiansaure-$-Ester nach den von mir auf- 
gestellten Formeln zu erwarten ist. Indes sind diese Befunde 
keineswegs unzweideutig.! Mit Sicherheit kann nur gesagt 
werden, dass der Opiansduremethyl--Ester in atherischer 
Lésung gegen Oxydationsmittel recht widerstandsfahig ist. 
Das steht mit der angenommenen Formel 


CH(OCH,) 
C.H,(OCH,),” >0 
No 


im Einklang. Denn diese Formel lasst nicht erwarten, dass 
das fettgedruckte Wasserstoffatom der Oxydation besonders 
zuganglich sei. 

Die Uberfiihrung der isomeren Hemipinmethylestersauren 
in isomere Abkémmlinge durch trockene Destillation der Silber- 
salze gelang nicht, weil Umlagerung eintritt.2 Von den zahl- 
reichen anderen Wegen, auf denen die Constitutionsbestimmung 
durch Gewinnung isomerer Abkémmlinge aus den isomeren 
Hemipinestersauren versucht werden kann, schien einer be- 
sonders einfach, namlich die Uberfithrung der Estersauren in 
Aminsauren und der Abbau der letzteren mit Brom und Alkali. 
Die von Hoogewerff und van Dorp? dargestellten Hemipin- 
aminsauren sind leicht zuginglich und kénnen der Einwirkung 
von Brom und Alkali unterworfen werden. Es handelte sich 
also wesentlich darum, entweder die Umwandlung der Hemi- 
pinestersauren in die Hemipinaminsduren oder die umgekehrte 
Umwandlung durchzufiihren. Diese letztere Umwandlung hat 
van der Meulen? fiir die a-Verbindungen durchgefiihrt, indem 
er a-Hemipinaminsdure in das Chlorhydrat ihres 7-Methylesters 


1 Die schwachen Hemipinsdurereactionen nach dem Verseifen! kénnten 
auch dadurch entstanden sein, dass die Zerlegung der Opiansdure in Mekonin 
und Hemipinséure schon in geringem Mafe beim Eindampfen alkalischer 
Lésungen am Wasserbad eintritt. 

2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 100 (1895). 
3 Rec. des trav. chim. des Pays-Bas, 14, 271 (1895). 
4 Rec. trav. chim., 15, 323 (1896). 
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und letzteres. mittels Kaliumnitrit in a:Hemipinmethylester- 
saure Uberfiihrte. Bei den -Verbindungen verlief dagegen die 
Reaction nicht in ahnlicher Weise. 

Ich wollte daher die Hemipinesterséuren durch Ammoniak 
in die Amins4uren Uberfiihren. Die im folgenden mitzutheilenden 
Versuche zeigen aber, dass.die Umwandlung mindestens bei 
den $-Estersduren auf Schwierigkeiten stéit. Uberdies scheint 
nach einer Mittheilung von Errera! das Ammoniak mit dem 
freien Carboxyl von Estersduren in Reaction treten zu kénnen. 
Allerdings bedarf diese Angabe vielleicht noch einer Priifung. 
Es ist auffallig, dass das gebildete Amid, welches nur pheno- 
lische Hydroxylgruppen enthdlt, in Ammoniak léslich sein 
sollte, die. Estersiure dagegen, aus der das: Amid entsteht, 
nicht. Jedenfalls habe ich mich veranlasst gesehen, die Ver- 
suche tiber die Einwirkung von Ammoniak auf die Hemipin- 
estersauren vorlaufig zuriickzustellen und lasse gegenwartig 
im “Anschluss an die von Curtius geschaffenen Methoden 
durch Herrn ‘stud..phil. v. Rusnow die Einwirkung von 
Hydrazinhydrat auf. die Estersauren. untersuchen. Hieriiber 
wird spater Mittheilung gemacht werden. Ferner soll versucht 
werden, die Hemipinestersduren in Esterchloride und diese in 
Aminsauren zu verwandeln. | 

Verhalten der Opiansaureester gegen m-Phenylendiamin- 
chlorhydrat. B. v. Bitto® hat gefunden, dass #-Phenylendiamin- 
chlorhydrat in wasseriger oder alkoholischer Lésung mit Alde- 
hyden eine Farbung (in der Regel gelb) mit: griiner Fluorescenz 
gibt. Die Reaction tritt auch bei aromatischen Aldehyden ein,. 
aber nicht ausnahmslos. Vaniilin gibt z. B. die Reaction nicht. 

Ich verwendete eine wasserige.Lésung des Reagens und 
iberzeugte mich, dass sie mit alkoholischer Benzaldehydlésung 
eine starke Gelbfarbung gab. Die Fluorescenz war anfangs nicht 
deutlich, wohl aber nach mehrstiindigem Stehen. Mit dem ver- 
wendeten absoluten Alkohol gab das Reagens: keine Reaction. 

Opiansauremethylester (Schmelzpunkt 81 bis 84°) in alko- 
holischer Lésung gab mit dem Reagens sofort schwache Gelb- 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 2795 (1899). 
2 Zeitschr. fir analyt. Chemie, 36, 369 (i897). 
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farbung, die beim Stehen starker wurde. Fluorescenz konnte 
ich nicht mit Sicherheit constatieren. Dagegen gab Opiansaure- 
)-Methylester (Schmelzpunkt 103 bis 104°) in alkoholischer 
Lésung keine Reaction. Der Unterschied im Verhalten der 
beiden Ester war schon bei kurzem Stehen sehr deutlich und 
wurde beim Stehen tiber Nacht auffallend. 

Auch die alkoholische Lésung einer anderen Probe von 
m-Phenylendiaminchlorhydrat verhielt sich gegen die beiden 
Opianséuremethylester in gleicher Weise. Nur war die Farbung 
beim wahren Opiansaureester anfangs sehr schwach; doch 
wurde der Unterschied im Verhalten der beiden Ester bei mehr- 
stiindigem Stehen sehr deutlich. 

Das Verhalten der Opiansdureesiter gegen m-Phenylen- 
diaminchlorhydrat bestatigt daher in ihnlicher Weise wie das 
Verhalten gegen Fuchsin und schwefelige Sdaure! die Annahme, 
dass die sogenannten wahren Ester der Opiansdure die unver- 
anderte Aldehydgruppe enthalten, die -Ester dagegen nicht. 

-Verhalten des Opiansauremethyl-)-Esters gegen Wasser- 
stoffsuperoxyd. Da die $-Ester der Opiansdure durch Wasser 
sehr leicht verseift werden, versuchte ich die Oxydation mit 
Reagentien durchzufiihren, welche in nichtwasseriger Losung 
angewendet werden kénnen. Ein solches Oxydationsmittel ist 
das Wasserstoffsuperoxyd, welches bequem in 4therischer 
Lésung bentitzt werden kann. Indes haben die diesbeziiglichen 
Versuche nicht zum Ziele gefinhrt. 

Als eine atherische Lésung des Opiansduremethyl-$-Esters 
mit einer nicht getrockneten atherischen Lésung von Wasser- 
stoffsuperoxyd vermischt und 17 Stunden gekocht wurde, trat 
gréBtentheils Verseifung ein. Bei der Aufarbeitung wurden 
liberwiegend frete Opiansdure und Hemipinsaure, welche jeden- 
falls durch Oxydation der Opiansaure entstanden ist, gefunden. 

Bei einem zweiten Versuche wurde der $-Ester (5°04 g) in 
Ather gelést, der zuerst mit Kalilauge geschiittelt und dann mit 
Chlorealcium getrocknet worden war. Die atherische Lésung 
des Wasserstoffsuperoxydes wurde ebenfalls tiber Chlorcalcium 
getrocknet. Das Gemisch der beiden Lésungen wurde 23 Tage 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 77, 111 (1896. 
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stehen gelassen. Die Reaction auf Wasserstoffsuperoxyd wurde 
schwacher, verschwand aber nicht vollstandig. Etwas $-Ester 
war inzwischen wegen der sinkenden Temperatur auskrystalli- 
siert. Dieser wurde abfiltriert und das Filtrat stark abdestilliert. 
Hiebei wurde eine reichliche Krystallisation von unverandertem 
)-Ester erhalten. Die Mutterlauge wurde vom Wasserstoffsuper- 
oxyd durch Schitteln mit angesduerter Kaliumpermanganat- 
losung! befreit und gab dann beim Verdunsten einen bei 90 
bis 94° schmelzenden Riickstand. Nun wurden alle Fractionen 
vereinigt und mit sehr verdiinntem Ammoniak verrieben. Das 
Ungeléste war nahezu reiner $-Ester (Schmelzpunkt 102 bis 
1031/,°, Gewicht 4°68 g). Die ammoniakalische Lésung wurde 


angesduert und ausgeidthert. Der Atherriickstand betrug nur 


O-l g und schmolz bei 125 bis 1321/,°. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Benzol wurden daraus Opiansdure, eine Fraction 
vom Schmelzpunkt 131 bis 1371/,° ohne Eisenreaction und 
ein niedrig schmelzendes Gemisch erhalten. Letzteres gab 
nach dem Verseifen nur. schwach die Hemipinsdurereactionen. 
8-Hemipinestersdure konnte vielleicht in der Fraction vom 
Schmelzpunkt 131 bis 1371/,° enthalten sein. Indes gab sie 
nach dem Verseifen die Reactionen der Hemipinséure mit 
Eisenchlorid und Bleiacetat ebenfalls nur schwach und ent- 
hielt daher jedenfalls zum groBen Theile Opiansdure. Der 
Schmelzpunkt des Verseifungsproductes lag bei 125 bis 140°. 

Es ist also spurenweise Verseifung und Oxydation ein- 
getreten. Die Bildung einer Hemipinestersdure. konnte nicht 
bewiesen werden. 

Verhalten des Opiansduremethyl-)-Esters gegen Chrom- 


trioxyd., »-Ester wurde zusammen. mit einem Drittel seines 


Gewichtes an Chromtrioxyd in iiber Natrium destilliertem Ather 
gelést und 3/, Stunden gekocht. Die fast farblose Lésung wurde 
von der chromhaltigen Ausscheidung, welche nur wenig orga- 
nische Substanz enthielt, abfiltriert. Dann wurde die atherische 
Lésung mit sehr. verdiinnter Kalilauge durehgeschiittelt. Im 
Ather blieb der gréBte Theil des angewendeten $-Esters unver- 
andert zuriick. Aus der kalischen Lésung konnte etwas Opian- 





1 Briihl, Ber. der Deutschen chem. Ges., 28, 2858 Anm. (1895). 
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saure und eine sehr geringe Menge einer schmierigen Sub- 
stanz mit missfarbiger Eisenreaction (vielleicht methylnorhemi- 
pinsdurehaltige Hemipinsaure) gewonnen werden. Das Chrom- 
trioxyd wurde jedenfalls in der Hauptsache durch den Ather 
reduciert, welcher bekanntlich davon angegriffen wird. 

Verhalten des Opiansauremethyl-$-Esters gegen Chlor- 
anil. Es wurde Trichlorchinon enthaltendes Chloranil ver- 
wendet, welches nach der Vorschrift von Graebe!' dargestellt 
wurde. 

Gleiche Gewichtsmengen 4-Ester und Chloranil wurden in 
iiber Natrium getrocknetem Ather geliést und gekocht. Ein Vor- 
versuch (mit 1°2 g $-Ester und vierstiindigem Kochen) gab eine 
kleine Fraction vom Schmelzpunkt 139 bis 1401/,°, welche 
neben Opiansdure $-Hemipinestersdure zu enthalten schien, 
da sie keine Reaction mit Eisenchlorid oder Bleiacetat gab, 
wahrend nach dem Verseifen mit diesen Reagentien die Hemi- 
pinsdurereactionen auftraten. 

- Allein bei der Wiederholung des Versuches mit 15 ¢ 
-Ester und 40stitindigem Kochen wurde die Substanz nicht 
wiedererhalten. Es trat keine Fraction auf, welche Hemipin- 
estersduren enthalten konnte, wohl aber eine kleine Menge 
freier Opiansadure. Unveranderter ~-Ester wurde in erheblicher 
Menge zuriickgewonnen. 

Verhalten des Opiansduremethyl-/-Esters gegen Kalium- 
permanganat und Aceton. Sachs? hat darauf aufmerksam 
gemacht, dass man bei Oxydationen mit Kaliumpermanganat 
Aceton als Lésungsmittel verwenden kann. Die Anwendung 
dieses Verfahrens auf den Opiansdure-d-Ester hat nicht zu 
dem gewitinschten, aber zu einem anderen bemerkenswerten 
Ergebnis gefiihrt. 

Das verwendete Aceton wurde! zweimal tiber Kalium- 
permanganat destilliert, dann tiber Kaliumcarbonat getrocknet.® 
In 25 cm’ dieses Acetons wurden 5 g Opianséuremethyl--Ester 
(Schmelzpunkt 103 bis 104°) gelést, dann zu dieser am Riick- 


Liebig’s Ann., 146, 8 (1868). 
Ber. der Deutschen chem. Ges., 34, 497 (1901). 
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flusskiihler kochenden Lésung eine Lésung von ungefahr 21/, g 
Kaliumpermanganat in 175 cm’ Aceton hinzugefiigt. Der Zusatz 
geschah anfangs sehr langsam; da aber keine baldige Ent- 
farbung eintrat, wurde dann rascher vorgegangen, so dass in 
3/, Stunden das ganze Kaliumpermanganat zugeflossen war. 
Dann \wurde. noch 23/, Stunden gekocht und von Mangan- 
superoxyd abfiltriert. : te 

Aus dem Manganniederschlag konnte durch Auskochen 
mit Alkohol, Ansaéuern des schwach alkalischen Alkoholriick- 
standes und Umkrystallisieren der auskrystallisierenden oder 
durch Ausaihern gewonnenen. organischen Substanzen aus 
Wasser und Benzol 0:18.¢ Opiansdure und 0°09 g Misch- 
fractionen erhalten. werden, welche tiberwiegend aus Opian- 
sdure bestanden, aber auch Hemipinsdure und vielleicht Hemi- 
pinestersduren enthielten. Letztere zu isolieren gelang nicht. 

Die vom Manganniederschlag abfiltrierte Acetonlésung war 
noch schwach roth. Sie wurde mit etwas schwefeliger Saure 
entfarbt und nach dem Abfiltrieren der geringen Ausscheidung 
(welche mit dem oben erwahnten Manganniederschlag vereinigt 
wurde) fast zur Trockene verdampft. Der Riickstand wurde 
mit Wasser versetzt, das Ungeldste abfiltriert und die Lésung 
nach starkerem Ansduern ausgeathert. Die so gewonnenen 
organischen Substanzen wurden wieder vereinigt und aus 
Benzol .umkrystallisiert. Die. ersten Fractionen zeigten un- 
scharfe Schmelzpunkte liber 150°, die letzte Fraction war. in 
der Hauptsache unveradnderter $-Ester. Letzterer wurde durch 
Behandlung mit sehr verdiinntem Ammoniak von etwas freier 
Opiansdure befreit, dann, aus Methylalkohol und aus Ather 
umkrystallisiert. Hiedurch wurde der $-Ester von geringen 
Mengen hdherschmelzender Substanzen befreit; er schmolz 
dann bei 102'/, bis 104° und gab beim Umkrystallisieren aus 
Wasser Opiansdure vom Schmelzpunkt 1454/, bis 146°. 

Die héherschmelzenden Fractionen wurden ebenfalls durch 
Ammoniak von freier Opiansdure (Schmelzpunkt 145 bis 147°) 
getrennt. Sie schmolzen dann bei 197 bis 208°. 

Ausbeute: 2°3 g hochschmelzende Substanz, 0°8 g unver- 
ainderter $-Ester, 1°1g Opiansaure, héchstens 0°05 g Hemipin- 
siiure und deren Estersduren. +4 
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Die hochschmelzende Substanz war ein Gemenge, dessen 
Zerlegung nicht volistandig gelang. Zum Umkrystallisieren 
wurden Alkohol, Benzol, Ather und Aceton verwendet; letzteres 
erwies sich als das geeignetste Lésungsmittel. Die Hauptmenge 
der Substanz ist wahrscheinlich Opianséureanhydrid; daneben 
wurde ein Kérper vom Schmelzpunkt 192 bis 194° erhalten. 

Die als Opiansaureanhydrid angesprochene Substanz wurde 
aus-Aceton in schénen Nadeln erhalten, die meist bei etwa 
215 bis 218° schmolzen; doch wurden auch kleine Fractionen 
von héherem Schmelzpunkt (hdchstens 223 bis 224°) erhalten. 
Die Hauptmenge lieB sich trotz wiederholten Umkrystallisierens 
aus Aceton nicht auf diesen héheren Schmelzpunkt bringen. 
Der Schmelzpunkt des reinen Opiansdureanhydrids liegt. nach 
Liebermann! bei 234°. 

Die Analysen ergaben: 


]. 0°1964.¢ aus Aceton krystallisierte und bei 100° getrocknete Substanz 
vom Schmelzpunkt 215 bis 217° lieferten 0°0721 g H,O und 0° 42749 COg. 
II,.0°1322,g aus Aceton krystallisierte und bei 100° getrocknete Substanz 
vom Schmelzpunkt 214 bis 215° lieferten 0°0492 ¢ H,O und 0° 2867.¢ COg. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Sopetes WS fiir CapH;g0o 
U'....o8 0+ we l4 59°68 
ory 4°16 4°51 


Die Zahlen stimmen zwar nicht besonders gut mit der 
Formel, stehen aber doch der Annahme, dass Opiansaure- 
anhydrid vorliege, nicht im Wege. Denn dieser Korper ist iiber- 
haupt schwer ganz analysenrein zu erhalten, wie die von 
friiheren Beobachtern gefundenen Zahlen zeigen: 


Matthiessen . | 

und Wright? Wegscheider3 Liebermann 4 
af Oe. Te | 08°69 58°76 09°27 59°42 
Th... «As 4°99 4°48 4°63 4°54 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., /9, 2286 (1886). 

2 Ann. Chem. Pharm. Suppl. 7, 65 (1870). Da mir die von Matthiessen 
und Wright gefundenen Zahlen nicht zur Hand sind, setze ich die aus ihrer 
Formel C49H3g0;9 berechneten ein. 

3 Monatshefte fiir Chemie, 4, 263 (1883). 
4 Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 2286 (1886). 
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Die Moleculargewichtsbestimmung stimmte auf Opian- 
sdureanhydrid; allerdings musste sie mit einer sehr kleinen 
Substanzmenge ausgeftihrt werden. 
0°2384 9 aus Aceton krystallisierte und bei 100° getrocknete Substanz vom 

Schmelzpunkt 213 bis 217° gaben, in 24°32 g Phenol gelést, im Eykman- 


schen Apparat eine Gefrierpunktserniedrigung von 0° 18° (Mittel aus drei 
Beobachtungen). Das Thermometer war in 1/99-Grade getheilt. 


Setzt man die Depressionsconstante des Phenols gleich 72, 
so ergibt sich das Moleculargewicht zu 392, wahrend die Formel 
C,9H,,0, 402°1 verlangt. 

Ausschlaggebend fiir die Auffassung der Substanz als 
Opiansdureanhydrid war mir ihr Verhalten gegen Kalilauge. 
0:60 g aus verschiedenen Fractionen, deren Schmelzpunkte 
zwischen 199 bis 211° und 219 bis 222°, aber gréBtentheils 
zwischen 214 und 220° lagen, wurden mit 10 cm* Normal- 
kalilauge drei Stunden gekocht; dabei trat L6sung ohne Gelb- 
farbung ein. Um etwa gebildetes Aceton nachzuweisen, wurden 
dann 10cm’ Wasser zugefiigt und diese wieder abdestilliert. 
Das Destillat gab eine minimale Jodoformbildung mit Jod und 
Kali. Ein anderer Theil des Destillates wurde mit etwas Benz- 
aldehyd,? dann mit Alkohol bis zur Lésung, endlich mit Kali- 
lauge versetzt und 36 Stunden stehen gelassen; es entstand 
eine sehr geringe, zur Schmelzpunktsbestimmung nicht aus- 
reichende Abscheidung. Die Acetonprobe von Reynolds- 
Gunning® verlief negativ. Somit ist Aceton héchstens in 
Spuren gebildet worden. Aus der alkalischen Lésung konnten 
0°57 g Opiansdure isoliert werden; auBerdem wurde eine 
geringe Menge durch einen Syrup verunreinigter Krystalle 
erhalten, die jedenfalls noch etwas Opiansdaure enthielten. 

Hieraus ergibt sich, dass bei der Bildung des K6rpers 
keine Oxydation der Opiansdure stattgefunden hat. Auch das 
Aceton kann an seiner Bildung kaum betheiligt gewesen sein. 
Aus dem von G. Goldschmiedt® erhaltenen Condensations- 
product C,,H,,O, hatten sich allerdings 0°57 ¢g Opiansaure 





1 Vergl. Vorlander und Hobohm, Ber. der Deutschen chem. Ges., 29, 
1840 (1896). 

2 Zeitschr. fiir anal. Chemie, 24. 148 (1885). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 72, 475 (1891). 
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bilden kénnen, wahrend Opiansdureanhydrid 0°62 g Opian- 
sdure geben kann. Aber die Opiansaure kann nicht quantitativ 
isoliert werden, und auBerdem schlieBen die Eigenschaften 
das Vorliegen des Goldschmiedt’schen Koérpers aus. Ware das 
Aceton an der Bildung des KO6rpers betheiligt, so miisste auch 
zugleich Oxydation eingetreten sein, und dadurch wiirde die 
zu erwartende Ausbeute an Opiansdure vermindert. Nach der 
Formel C,,H,,0,,; waren nur 0°53 g Opiansdure zu erwarten. 
Somit deutet die erzielte Ausbeute auf das Vorliegen von 
Opiansaureanhydrid. Die Beweiskraft des Versuches wird 
dadurch beeintrachtigt, dass die Wagungen auf einer Horn- 
wage vorgenommen wurden, bei der Fehler von 0°01 bis 0°02 g 
mdglich sind; aber als gewichtiger Wahrscheinlichkeitsgrund 
darf der Versuch wohl betrachtet werden. 

Die Bildung von Opianséureanhydrid aus Opiansdure- 
)-Ester bei der Einwirkung von Aceton und Kaliumperman- 
ganat ist auffallend. Man konnte daran denken, dass die 
Anhydridbildung erst bei der Aufarbeitung geschah; aus der 
zur Entfarbung des Permanganats verwendeten schwefeligen 
Saure konnte sich Schwefelsdure bilden, welche beim Ein- 
dampfen der Acetonlésung die Anhydridbildung bewirken 
konnte. Um diese Vermuthung zu priifen, habe ich je 0°56g 
Opiansaéure und Opiansduremethyl--Ester in je 50cm’* Aceton, 
die mit je 2°5 cm*® Normalschwefelsadure versetzt waren, geldst 
und die Lésungen eine Stunde am Riickflusskihler gekocht, 
dann am Wasserbade verdampft. Es trat aber keine Anhydrid- 
bildung ein; die Opiansdure blieb unverandert (zuruckgewonnen 
0°53 g), der -Ester wurde glatt verseift (erhalten 0°49 g 
Opiansdure statt der berechneten 0°525 g). 

Daher muss die Bildung des Anhydrids wahrend der 
Oxydation erfolgt sein. Es ist denkbar, dass das Mangansuper- 
oxyd als wasserentziehendes Mittel wirkt. Factisch bildet sich 
ja nicht MnQ,, sondern seine Hydrate. Im vorliegenden Falle 
wurde das Permanganat vermuthlich zur volligen Verbrennung 
von Aceton oder von $-Ester in einem wasserfreien Losungs- 
mittel verbraucht. Durch Aufstellung der Reactionsgleichungen 
Uberzeugt man sich leicht, dass das hiebei entstehende Wasser 
zur Bildung von MnO(OH), nicht ausreicht. 
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Es ist aber auch die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, 
dass das Opiansdureanhydrid nicht als gewoéhnliches Saure- 
anhydrid. zu formulieren und seine Bildung als ein Condensa- 
tionsprocess zu betrachten ist. Auf diese Méglichkeit naher 
einzugehen, halte ich fiir verfriiht. 

Neben dem als Opiansaureanhydrid angesprochenen K6rper 
wurde noch eine Substanz vom Schmelzpunkt 192 bis 194° in 
geringer Menge erhalten; ob sie bereits véllig rein war, lasse ich 
dahingestellt. Aus Aceton krystallisierte sie in groBen, klaren, 
farblosen, messbaren Sdéulen. Beim Erhitzen auf 100° werden 
die Krystalle triib, erleiden aber keinen erheblichen Gewichts- 
verlust |(0°8°/,). Nach mehrstiindigem Trocknen beobachtete 
ich den Schmelzpunkt 202'/, bis 2061/,°, nach vielstiindigem 
Trocknen aber wieder 193 bis 194°. Ich lasse es dahingestellt, 
ob es sich hier um eine Polymorphie-Erscheinung oder eine 
umkehrbare Umlagerung von Stereoisomeren handelt. Die Ana- 
lyse ergab: 


0°0570 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0207g H,O und 0°1227,¢ CO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 








Géfunden OO > 

CogHyg01, CogHe20,, CoyHyg0j9 
Sie wine 58°70 58°71 58°21 58 +59 
Hes ww 4°06 3°86 4°68 4:22 


Die Formel C,,H,,0,, wiirde etwa folgender Constitution 
entsprechen: 


C,H,(OCH,),— CH—CHOH—CO—CHOH—CH-- €,H,(OCH,), 


» O L ttista 
jes SRses ers 
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Der K6rper wiirde sich von dem Goldschmiedt’schen Con- 
densationsproduct aus Aceton und zwei Molekeln Opiansdure 
durch den Eintritt von zwei Hydroxylen unterscheiden. Die 
Aufstellung einer wasserstoffarmeren Formel begegnet insofern 
Schwierigkeiten, als’ die Annahme eines «-Diketons durch die 
Farblosigkeit der Verbindung ausgeschlossen ist. Ich lasse die 
Natur des K6rpers vorlaufig dahingestellt. 
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Zur Priifung des Verhaltens des K6rpers gegen Kalilauge 
standen nur einige Centigramme einer Fraction vom Schmeliz- 
punkt 185 bis 193° zur Verfiigung, von der nicht mit Sicherheit 
behauptet werden kann, dass sie tiberwiegend aus der bei 192 
bis 194° schmelzenden Substanz bestand. Diese Fraction léste 
sich bei kurzem Kochen nicht in gew6hnlicher Kalilauge, wohl 
aber bei 3/,-stindigem Erwarmen am Wasserbade. Die erhaltene 
Lésung gab in guter Ausbeute Opiansdéure und daneben in 
geringer Menge eine hoéherschmelzende, beim Umkrystallisieren 
aus Wasser in der Mutterlauge bleibende Substanz, welche mit 
Eisenchlorid eine Gelbfarbung, mit Bleiacetat einen Nieder- 
schlag gab. 

Die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Opianséure- 
)-Methylester in Acetonlésung gibt also wahrscheinlich tber- 
wiegend Opiansaureanhydrid und daneben eine bei 193 bis 
194° schmelzende Substanz von unbekannter Natur. Hemipin- 
estersauren werden nicht. oder nur in sehr geringer Menge 
gebildet. 

Einwirkung von Ammoniak auf 8-Hemipinithylester- 
saure. Als eine Loésung von £-Hemipinathylestersaure in der 
achtfachen Gewichtsmenge wAsserigen Ammoniaks (spec. Gew. 
0°88) eine Woche stehen gelassen wurde, wurden stickstoff- 
haltige Abk6mmlinge der Hemipinsaure tiberhaupt nicht gebildet. 
85°/, der Estersdure wurden unverandert zuriickgewonnen, 7°/, 
in Form eines Gemisches von Estersaéure mit freier Hemipin- 
saure (Nachweis durch die Eisen- und Bleireaction). Der Rest 
entfallt auf die unvermeidlichen Verluste. Es war also nur 
geringe Verseifung eingetreten. 

Als die Estersaure in der fiinffachen Menge Alkohol gelést, 
die Lésung mit Ammoniak gesattigt und eine Woche stehen 
gelassen wurde, wurde tiberhaupt keine merkliche Einwirkung 
beobachtet. 

Die Aufarbeitung geschah in beiden Fallen durch Ver- 
dunsten im Vacuum, Lésen in Wasser, Anséuern und Ausathern. 

Beim vierstiindigen Erhitzen von 1°73 g Estersaéure mit 
20cm’ ammoniakgesattigten absoluten Alkohols auf 100° wurde 
etwa 0°01 ¢ Hemipinimid gebildet. Die Hauptmenge der Ester- 
saure blieb unverandert. 
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Bei einem weiteren Versuche wurden 1°24 g $-Estersdure 
mit 20 cm’ ammoniakgesattigten Alkohols drei Tage stehen 
gelassen, dann sieben Stunden auf 125° erhitzt. Der Réhren- 
inhalt wurde im Vacuum verdunstet und der Riickstand mit 
stark verdiinntem Ammoniak gelést. Ungelést blieb 0°15 g 
Hemipinimid vom Schmelzpunkt 216 bis 219°. Die Lésung 
gab beim Ansdauern eine Fallung von unveranderter Ester- 
saure; dass der KOrper stickstofffrei war, wurde hier und bei 
anderen Fractionen durch die Reaction mit Natrium nach- 
gewiesen. Das Filtrat hievon wurde ausgeathert und der Atier- 
riickstand mit sehr verdinntem Ammoniak verrieben. Hiebei 
blieb noch eine Spur Hemipinimid ungelést; in die Lésung 
giengen unveranderte Estersdure und Hemipinsdure. Die mit 
Ather ausgeschiittelte Lésung wurde mit Natriumcarbonat 
schwach alkalisch gemacht, dann mit Essigsdéure eben ange- 
sauert, am Wasserbade zur Trockene verdampft und der Riick- 
stand mit Alkohol ausgezogen. Der Alkohol enthielt dann 
0:05 g Hemipinimid und 0:05 g einer Substanz vom Schmelz- 
punkt 114 bis 120°, die sich als stickstofffrei erwies und wahr- 
scheinlich unreine Estersaure war. 

Im ganzen wurden 0-2)¢ Imid, 0:16 g Hemipinsaéure und 
0°46 g unveranderte Estersaure isoliert. Eine Hemipinamin- 
saure konnte nicht nachgewiesen werden. Die Mdglichkeit 
besteht allerdings, dass die 0°05 g Hemipinimid, welche aus 
der alkoholischen Lésung des Abdampfriickstandes gewonnen 
wurden, aus zuerst gebildeter B-Hemipinaminsdure entstanden 
sind. .Denn diese Saéure wird nach Hoogewerff und van 
Dorp? durch kochendes Wasser in Hemipinimid tbergefiihrt. 
Aber wahrscheinlich ist diese Annahme nicht. 

Die Versuche ergeben also, dass die 8-Hemipinathylester- 
sdure von Ammoniak (abgesehen von der langsamen Ver- 
seifung) erst unter. Bedingungen merklich angegriffen wird, 
unter denen die B-Hemipinaminsdure nicht mehr bestandig ist. 





1 Rec. trav. chim., 14, 274 (1895). 
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Veresterung von Sduren. VI. 


Il. Oxyterephtalsaure. 


Die a-Oxyterephtalmethylestersdure ist bisher nur durch 
Kochen von saurem oxyterephtalsaurem Kali mit Jodmethyl 
und etwas Methylalkohol, und zwar in-sehr schlechter Aus- 
beute erhalten worden.! Bei dem Bestreben, die Darstellung 
dieses KOrpers zu verbessern, habe ich folgende Beobachtungen 
gemacht. 

Einwirkung von Dimethylsulfat auf das saure Kalisalz. 
Ein Gemisch von 14g kauflichem Dimethylsulfat und 20 cm* 
Methylalkohol wurde mit Kalilauge genau neutralisiert, 12 g 
entwadssertes saures oxyterephtalsaures Kali hinzugefiigt und 
vier Stunden gekocht. Beim Erkalten erstarrt das Ganze zu 
einem Krystallbrei. Dieser wurde mit Wasser verrieben; unge- 
lost blieben 10 g roher Neutralester vom Schmelzpunkt 86 bis 
90° (die reine Substanz schmilzt bei 94°). Aus dem Filtrat 
wurde durch Ausathern eine kleine Menge eines Gemisches 
(Schmelzpunkt 123 bis 190°) gewonnen, welche nicht weiter 
untersucht wurde. | 

Dimethylsulfat im Uberschuss gibt also, wie nach seinem 
sonstigen Verhalten zu erwarten war, ziemlich glatt Neutral- 
ester. Ob durch Verminderung der Menge des Dimethylsulfats 
Estersaure gewinnbar ist, habe ich nicht untersucht. 

Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz. 
Bittner hatte diese Reaction durch Kochen im offenen GefaB 
ausgefiihrt. Ich habe daher versucht, die Ausbeute durch 
Anwendung hoherer Temperatur zu verbessern. 

5 g saures Kalisalz wurde mit 5 cm’ Jodmethyl und 10 cm’ 
Methylalkohol zehn Stunden auf 100° erhitzt. Das Reactions- 
product wurde mit Wasser, Salzsdure und etwas schwefeliger 
Saure versetzt und ausgeathert. Der Atherriickstand wurde mit 
Benzol ausgekocht, wobei 3°9g¢ freie Sdure ungelést blieben. 
Aus der Benzollésung krystallisierte beim Einengen zuerst 
Estersaure (0°34 g), dann Neutralester (0°3 g) aus. Die Ester- 
sdure wurde durch Fallen der methylalkoholischen Lésung 
mit Wasser, sowie durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol 





1 Wegscheider und Bittner, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 648 (1900). 
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gereinigt, wobei aber der Schmelzpunkt sich nur unerheblich 
anderte. Er blieb schlieBlich bei 168 bis 169°. Die Estersaure 
gab eine violette Eisenreaction. Es lag also $-Estersdure vor, 
welche in reinem Zustande bei 177° schmilzt. Der zu niedrige 
Schmelzpunkt ist vielleicht auf die Gegenwart kleiner Mengen 
von a-Estersdure zuriickzufiihren. 

Die Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz ver- 
lauft also bei 100° qualitativ anders als beim Siedepunkt im 
offenen GefaB, indem die isomere Estersdéure entsteht. Die 
Bildung der $-Esterséure bei 100° ist wohl (ahnlich wie bei 
der Hemipinsdure’) auf die Bildung freier Jodwasserstoffsaure 
aus Jodmethyl und Methylalkohol zurtickzufthren. 

Nachdem somit die Anwendung hoherer Temperatur nicht 
zur Bildung erheblicher Mengen a-Estersdure fiihrte, habe ich 
durch Herrn mag. pharm. F. Gehringer einen weiteren Ver- 
such ausfiihren lassen, bei welchem das von Bittner befolgte 
Verfahren nur insofern abgeandert wurde, als die Menge des 
Jodmethyls vermehrt und die Kochdauer verlangert wurde. In 
der That wurde hiedurch eine kleine Verbesserung der Aus- 
beute erzielt. 11°5 g saures oxyterephtalsaures Kali wurden mit 
Methylalkohol tiberschichtet und mit 15 g Jodmethyl 38 Stunden 
gekocht. Hiebei wurden 0:3 g a-Oxyterephtalmethylestersadure 
vom Schmelzpunkt 206 bis 208° erhalten. 


III. Papaverinsaure. 


Zum Zwecke der Bestimmung der Leitfahigkeit der Papa- 
verinestersduren hatte Herr Prof. G. Goldschmiedt die Gilte, 
mir kleine Proben von Papaverinsdure und als unrein bezeich- 
neter Papaverin-8-Methylestersdure zur Verfiigung zu stellen. 
Bei der Darstellung der beiden Estersfuren habe ich Beob- 
achtungen gemacht, welche die Arbeiten von Goldschmiedt 
und Schranzhofer,? sowie von Goldschmiedt und Kirpal’® 
in einigen Punkten erganzen und die ich mit Einwilligung 
Prof. Goldschmiedt’s mittheile. 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 131 (1895). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 73, 698 (1892). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 77, 495 (1896). 
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Einwirkung von Methylalkohol und Schwefelsaure auf 
Papaverinsaure. Dieser Versuch wurde zweimal nach der Vor- 
schrift von Goldschmiedt und Kirpal ausgefiihrt, um die 
,-Estersdure zu gewinnen. Bei einem Versuche krystallisierte 
die y-Estersdure aus dem Reactionsproducte nicht von selbst 
aus, sondern erst nach dem Einengen. Aus dem Filtrat von der 
;-Estersadure wurde durch Zusatz von Wasser neutraler Papa- 
verinsauremethylester ausgeschieden, Dieser KOrper wurde von 
Schranzhofer! zuerst dargestellt und von Goldschmiedt 
und Kirpal? als Neutralester der Papaverinsdure erkannt. Mein 
Praparat schmolz bei 120°, wahrend die reine Substanz den 
Schmelzpunkt 121 bis 122° zeigt. Aus dem Filtrat vom Neutral- 
ester konnte noch etwas Papaverinsdure isoliert werden. 

Ausbeute: Beim ersten Versuch aus 1°5 g Papaverinsaure 
O'7 g y-Estersdure, 0°55 g Neutralester, 0°18 g freie Séure, 
0:05 g niedrigschmelzende Gemische. Beim zweiten Versuch 
aus 1°3 g Papaverinsaure 0°75 ¢ Estersaure und 0°32 ¢ Neutral- 
ester. 

Goldschmiedt und Kirpal hatten neben der ;-Ester- 
saure nur Papaverinsaéure nachgewiesen. Dass ich auch Neutral- 
ester erhielt, ruhrt vielleicht von der Anwendung einer etwas 
groBeren SchwefelsAuremenge her. Nach der Vorschrift sind 
sieben Tropfen zu nehmen; die TropfengréBe ist aber je nach 
der Beschaffenheit des Randes veranderlich. 

Halbverseifung des neutralen Methylesters. Diese Re- 
action ist noch nicht untersucht worden; ich fiihrte sie aus, da 
ich die Esterséuren brauchte und den erhaltenen Neutralester 
hiefir verwerten wollte. 

0°55 g Neutralester wurden in Methylalkohol gelést und 
etwas mehr als die zur Halbverseifung néthige Menge (1°68 cm’) 
Normalkalilauge hinzugefiigt. Die Mischung wurde 2'/, Stunden 
stehen gelassen, dann eine halbe Stunde am Wasserbade erhiizt. 
Hiebei verschwand die alkalische Reaction. Bei Zusatz von 
Wasser krystallisierte allmahlich etwas Neutralester aus. Das 
Filtrat wurde dreimal ausgeathert; der Atherriickstand schmolz 


eee 


1 Monatshefte fiir Chemie, 74, 531 (1893). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 77, 493 (1896). 
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bei 164 bis 180° und bestand aus den beiden Estersauren. 
Die ausgeatherte Lésung wurde stark concentriert und dann 
angesauert; hiebei fiel etwas Papaverinséure aus. Dass die 
Estersduren aus der nicht angesduerten Lésung in den Ather 
giengen, ist wohl einem Sdauregehalt des letzteren zuzu- 
schreiben; denn eine erhebliche hydrolytische Spaltung der 
Kalisalze der Estersauren kann kaum angenommen werden. 

Die Fraction 164 bis 180° gab beim Umbkrystallisieren 
aus Methylalkohol 7-EstersAure vom Schmelzpunkt 194 bis 
196°. Das in der Mutterlauge gebliebene Gemisch zeigte den 
Schmelzpunkt 130 bis 160°; es wurde durch Verreiben mit 
einer sehr verdiinnten Lésung von Natriumcarbonat gréd8ten- 
theils in Lésung gebracht. Nachdem der ungelést gebliebene 
unreine Neutralester abfiltriert war, wurde angesduert. Die dlige 
Fadllung krystallisierte allmahlich und schmolz dann gréften- 
theils bei 146 bis 156°, vollstandig erst bei 172°. Durch Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol wurde daraus zuerst noch 
eine geringe Menge y-Estersdure, dann durch Fallung des Fil- 
trats mit Wasser 8-Estersfure gewonnen, welche nach neuer- 
licher Reinigung aus methylalkoholischer Lésung mit Wasser 
den Schmelzpunkt 153 bis 155° zeigte. 

Ausbeute: 0°17 g y-Estersaure, 0°10 £ $-Estersaure, 0°00 g 
Neutralester, 0°04 g freie Sdure, 0°04 g Mischfractionen. 

Bei der Halbverseifung des Neutralesters entstehen also 
beide EstersAuren nebeneinander in erheblicher Menge, und 
zwar wahrscheinlich mehr y-Estersdure als $-Estersaure. Das 
letztere kann nicht mit voller Sicherheit behauptet werden, da 
die erheblichen Verluste bei der Aufarbeitung die leichter lés- 
liche $-Séure starker treffen diirften als die 7-Sdaure. 

Die Trennung der beiden Estersauren ist auch bei ziem- 
lich kleinen Mengen mdglich, weil die y-Estersaure in kaltem 
Methylalkohol recht schwer léslich ist und aus der tber- 
sattigten Lésung leicht auskrystallisiert, wahrend dies bei der 
6-Estersdure nicht der Fall ist. Erst bei Zusatz von Wasser 
krystallisiert sie leicht. 

Einwirkung von Methylalkohol auf Papaverinsaure- 
anhydrid. Die mir von Prof. Goldschmiedt gesendete und 
von ihm als unrein bezeichnete $-Papaverinmethylestersaure 
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schmolz gréBtentheils bei 152 bis 154°, vollstandig aber erst 
iiber 160°. Durch Umkrystallisieren aus Benzol konnte ich 
keine Reinigung erzielen. Beim Umkrystallisieren aus Wasser 
(wobei librigens erhebliche Verseifung eintrat), erhielt ich u. a. 
eine in Aceton leicht lésliche Fraction, deren Schmelzpunkt 
sich ziemlich dem der 7-Estersaure anndherte. Es lag daher 
der Verdacht vor, dass die £-Estersaure 7-Estersdure enthielt. 
Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhielt ich endlich 
reine B-Estersdéure, deren Menge aber fiir meine Zwecke nicht 
mehr ausreichte. Ich habe sie daher nach dem Verfahren von 
Goldschmiedt und Schranzhofer aus zuriickgewonnener 
Papaverinsaure nochmals dargestellt und dabei gefunden, dass 
auch etwas 7-Estersaure entsteht. 

Das nach Goldschmiedt und Strache! dargestellte 
rohe Papaverinsaureanhydrid zeigte den Schmelzpunkt 167 
bis 168° (statt 169 bis 170°) und wurde daher ohne weitere 
Reinigung verwendet. 

1g Anhydrid wurde mit Methylalkohol 51/, Stunden am 
Wasserbad erhitzt, die Lésung concentriert und, da nichts 
krystallisierte, mit Wasser versetzt, wodurch ein Ol gefallt 
wurde. Von diesem wurde (nicht ganz klar) abgegossen. Das 
Ol gab beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol zuerst etwas 
,-Estersaure (Schmelzpunkt nach neuerlichem Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol 195—1971/,°), dann durch Wasser- 
zusatz zuerst eine milchige Triibung, die allmahlich in eine 
reichliche Krystallisation von §8-Estersdure Ubergeht; durch 
Einengen konnte noch eine kleine Menge gewonnen werden. 
Die B-Estersaure wurde durch Lésen in Methylalkohol, Zusatz 
von etwas Wasser, so dass die Lésung noch klar blieb, und 
Einsaat einer Spur $-Estersdéure, wobei allmahlich reichliche 
Krystallisation eintrat, gereinigt und zeigte dann den Schmelz- 
punkt 156'/,°. Der von Goldschmiedt und Schranzhofer 
angegebene Schmelzpunkt 153° ist wohl etwas zu niedrig. Ich 
habe auch an dem von mir gereinigten Goldschmiedt’schen 
Praparat den Schmelzpunkt 156 bis 157° beobachtet. 








1 Monatshefte fiir Chemie, 10, 159 (1889). 
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Die vom Ol abgegossene Fliissigkeit wurde zur Klarung 
mit etwas Methylalkohol versetzt und eingedampft. Hiebei 
krystallisierten Gemische der beiden Estersauren aus, die eben- 
falls tberwiegend $-Saure enthielten und durch Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol und gebrochene Fallung mit Wasser 
groBentheils getrennt wurden. 

Ausbeute: 0°74 g 8-Estersaure, 0°12 ¢ 7-Estersdure, 0°06 g 
Mischfractionen. 

Theoretisches tiber die Veresterung der Papaverinsaure. 
Durch die Arbeiten von Goldschmiedt und seinen Mit- 
arbeitern, sowie durch die hier mitgetheilten Beobachtungen 
sind folgende Bildungsweisen der Papaverinmethylestersauren 
ermittelt: 

1. Bei der Einwirkung von Methylalkohol und Schwefel- 
sdure entsteht y-Estersaure (neben Neutralester). 

2. Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf das Saure- 
anhydrid entsteht B-Estersdure und wenig y-Estersdure. 

3. Bei der Halbverseifung des Neutralesters entstehen 
6- und y-Estersdure, und zwar beide in erheblicher Menge. 

4. Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Papaverinsaure 
entsteht y-Esters4ure (neben Neutralester und einem am Stick- 
stoff methylierten K6rper). 

Es soll nun das Verhaltnis dieser Beobachtungen zur 
V. Meyer’schen Regel tiber die Veresterung di-o-substituierter 
Sduren und zu den von mir aufgestellten Regeln tiber die Ver- 
esterung von Dicarbonsauren besprochen werden. 

Nach den Untersuchungen von Goldschmiedt kommt 
der Papaverinsaure die Formel zu: 


N 
/ \ CO—CeHe (OCH) 


S COOH (3) 


COOH (7) 


Nach der Formel unterscheiden sich die beiden Carboxyle 
hinsichtlich der »sterischen Hinderungen« sehr bedeutend. Das 





1 Monatshefte fiir Chemie, 9, 357 (1888). 
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Carboxyl in der £-Stellung steht zwischen Carboxyl und 
Dimethoxybenzoyl, wahrend das Carboxyl in der y-Stellung 
zwischen Carboxyl und Wasserstoff steht. Demgem4a8 ist zu 
erwarten, dass bei jenen Reactionen, welche von den sterischen 
Hinderungen stark beeinflusst werden -(z. B. bei der Ester- 
bildung aus Sdéure und Alkohol bei Gegenwart von Mineral- 
sduren), das y-Carboxyl sich als reactionsfahig erweisen werde, 
das 6-Carboxyl dagegen nicht. Dementsprechend haben Gold- 
schmiedt und Kirpal! der mit Alkohol und Schwefelsdure 
entstehenden Estersdure die Formel der y-Estersdure (COOCH, 
in ¥-Stellung) zugeschrieben, wonach fiir die bei 156° schmel- 
zende Esterséure die Forme! der $-Estersaure ubrig blieb. Ich 
zeigte in einer vor kurzem erschienenen Abhandlung, dass die 
Leitfahigkeit der Estersduren mit dieser Annahme im Ein- 
klang steht. 

Da die Constitution der Esterséduren auf Grund der 
V. Meyer’schen Regel ermittelt wurde, kann das Verhalten 
der Papaverinsaure nicht als eine Bestatigung dieser Regel 
betrachtet werden. Dagegen steht es mit der V. Meyer’schen 
Regel nicht ganz im Einklang, dass sich bei der Veresterung 
mit Methylalkohol und wenig Schwefelséure recht erhebliche 
Mengen von Neutralester bilden, da das $-Carboxyl in diesem 
Falle sehr wenig reactionstahig sein sollte. Die Annahme einer 
intermediaren Anhydridbildung kénnte die Bildung des Neutral- 
esters in 4hnlicher Weise erklaren, wie bei der Einwirkung von 
Methylaikohol und viel Schwefelsdure auf Hemipinsdaure.? Allein 
diese Annahme stot im vorliegenden Falle auf Bedenken. Die 
Papaverinsdure scheint erheblich schwerer in Anhydrid tber- 
zugehen als die Hemipinsdure. Nun gibt aber die Hemipinsaure 
bei der Einwirkung von Methylalkohol und wenig Schwefel- 
sdure nur wenig Neutralester;? demgemaf scheint bei der 
Hemipinsdure unter diesen Umstanden Anhydridbildung nur in 
geringem Mafe einzutreten. Noch weniger ist das dann bei der 
Papaverinsdure anzunehmen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 17, 496 (1896). 
2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 18, 648 (1897). 
3 Ebendort, S. 641. 
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Die Bildung der 7-Estersdure aus Papaverinsaure und Jod- 
methyl ist ebenfalls als Einwirkung von Methylalkohol auf 
Papaverinsadure bei Gegenwart von Mineralsduren aufzufassen. 
Denn die Reaction wurde bei Gegenwart von viel Methy!- 
alkohol durch 18stiindiges Erhitzen auf 100° bewirkt.! Unter 
diesen Umstanden bildet sich aber durch die Reaction zwischen 
Methylalkohol und Jodmethyl Jodwasserstoff. Es ist daher 
begreiflich, dass (abgesehen von der Bildung des am Stickstoff 
methylierten Productes) dieselben Kérper erhalten wurden wie 
mit Methylalkohol und Schwefelsdure. 

Eine zweite Reaction, deren Verlauf in der Regel mit den 
»sterischen Hinderungen« zusammenhdngt, ist die Verseifung 
der Ester.? Da bei dieser Reaction ebenfalls das 7-Carboxyl das 
bei weitem reactionsfahigere (in diesem Falle leichter verseif- 
bare) sein soll, ist bei;der Halbverseifung des Neutralesters der 
Papaverinsdure die ganz tiberwiegende Bildung von §:Ester- 
sAure zu erwarten. Thatsdchlich entstehen aber beide Ester- 
sduren in erheblicher Menge, und zwar sehr wahrscheinlich 
sogar mehr y-Estersdure als @-Estersdure. Es liegt also wieder 
ein Fall vor,:wo der Verlauf der Halbverseifung nicht tber- 
wiegend durch die »sterischen Hinderungen« bestimmt wird. 

Dass die Auffindung solcher Falle zu erwarten ist, habe 
ich bereits vor einiger Zeit angedeutet.? Seither habe ich mit 
Bittner* einen derartigen Fall bei der Oxyterephtalsaure nach- 
gewiesen. Die Papaverinsdure, deren Neutralester bei der Halb- 
verseifung beide Estersduren in erheblicher Menge liefert, bildet 
ein Zwischenglied zwischen jenen Dicarbonsauren, deren Neu- 
tralester sich bei der Halbverseifung normal verhalten, und der 
Oxyterephtalsdure, deren Neutralester bei der Halbverseifung 
ganz tiberwiegend an jenem Carboxyl angegriffen wird, welches 
den sterischen Hinderungen starker unterliegt. 

Bei der Einwirkung von. Alkoholen auf Saureanhydride 
wird das: stérkere (elektrolytisch dissociierbarere) Carboxyl 


1 Schranzhofer, Monatshefte fiir Chemie, 74, 521 (1893). 
2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 147 (1895); V. Meyer, 
Ber. der Deutschen chem. Ges., 28, 1262 (1895). 
3 Monatshefte fir Chemie, 18, 634 (1897). 
4 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 653 (1900). 
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leichter verestert.1 Als Anhaltspunkt fiir die Starke der Carb- 
oxyle kann die Leitfahigkeit der isomeren Estersduren dienen. 
Die Leitfahigkeit der Papaverinesterséuren besprach ich in 
einer vor kurzem erschienenen Abhandlung. Es hat sich gezeigt, 
dass die Dissociierbarkeit der beiden Estersduren wenig ver- 
schieden ist und dass sehr wahrscheinlich die y-Estersdure die 
starkere ist. Demgema8 muss in der y-Estersdure das starkere 
Carboxyl das nicht esterificierte sein. In der 6-Estersaure ist 
dann das starkere Carboxyl verestert; bei einer Reaction, 
welche zur Veresterung des stérkeren Carboxyls fiihrt, muss 
also $-Estersdure entstehen. 

Der Versuch ergibt bei dem Papaverinsdureanhydrid das 
erwartete Resultat; die 6-Estersdéure ist das Hauptproduct der 
Reaction. Da aber die Starke der beiden Carboxyle wenig ver- 
schieden ist, ist auch die Bildung der isomeren Estersaure zu 
erwarten.? In der That werden die beiden Estersaéuren im Ver- 
haltnis 6:1 gebildet, wahrend bei der Hemipinsdure die a-Ester- 
sdure fast quantitativ entsteht.2 Es ist demnach das Verhalten 
des Papaverinsaureanhydrids nicht mehr als eine Ausnahme 
von der obigen Regel zu betrachten, wie ich es friher* auf 
Grund der Messungen von Kirpal® gethan hatte. 


Zusammenfassung. 


1. Das Verhalten der Opiansdureester gegen m-Phenylen- 
diaminchlorhydrat steht mit der Annahme im Einklang, dass 
die sogenannten wahren Opiansdureester die Aldehydgruppe 
enthalten, die )-Ester dagegen nicht. 

2. Wasserstoffsuperoxyd, Chromtrioxyd und Chloranil in 
absolut dtherischer Lésung lassen Opiansaure-d-Methylester 
groBtentheils unveradndert. Nur tritt in geringem Mafse Ver- 
seifung und Oxydation der gebildeten Opiansdure ein. Die 
Bildung minimaler Mengen von Hemipin-$-Methylestersdure 
ist nicht ausgeschlossen, aber nicht bewiesen. 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 18, 631 (1897). 
2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 141 (1895). 
3 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 86 (1895). 
4 Monatshefte fiir Chemie, /8, 431, 631 (1897). 

5 Monatshefte fiir Chemie, 18, 465 (1897). 
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3. Bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat in Aceton- 
lésung auf Opiansaure-b-Methylester bildete sich Opiansdure, 
ein Kérper, der wahrscheinlich Opiansdureanhydrid ist, und in 
geringer Menge ein Kérper vom Schmelzpunkt 193 bis 194°. 
Opiansaure--Methylester wird durch Aceton, welches mit 5°/, 
Normalschwefelsdure versetzt ist, glatt verseift. 

4. Concentriertes wdsseriges oder alkoholisches Ammoniak 
fiihrt Hemipin-8-Athylestersiure nicht in eine Hemipinaminsdure 
liber, sondern in Hemipinimid, wenn die Versuchsbedingungen 
iberhaupt derart sind, dass stickstoffhaltige Abkémmlinge der 
Hemipinsaure gebildet werden. AuSferdem tritt langsame Ver- 
seifung ein. 

do. Saures oxyterephtalsaures Kali gibt mit Dimethylsulfat 
Neutralester, mit Jodmethyl und Methylalkohol bei 100° 6-Ester- 
sdure. AuBerdem werden Angaben Uber die Darstellung der 
a-Estersaure gemacht. 

6. Papaverinsdéure gibt mit Methylalkohol und Schwefel- 
sdure neben 7-Estersdure auch Neutralester. Die Halbverseifung 
des neutralen Methylesters gibt beide Esterséuren nebenein- 
ander. Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf Papaverin- 
sdureanhydrid entsteht neben $-Estersdure auch etwas 7-Ester- 
sdure. Die Ergebnisse werden vom theoretischen Standpunkte 
aus besprochen. 














Untersuchungen liber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


VII. Abhandlung: 
Uber die Veresterung der 4-Oxyphtalsdure 


von 


Rud. Wegscheider und Richard Piesen. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1902.) 


In Fortsetzung der Untersuchungen iber die Veresterung 
unsymmetrischer Dicarbonsauren haben wir die 4-Oxyphtal- 
saure bearbeitet. Von den Estern dieser Saure war bisher nur 
der von Rée?’ dargestellte neutrale Methylester bekannt. 


Theoretischer Theil.” 


Von den beiden nach der Formel der 4-Oxyphtalsdure 
méglichen Monomethylestersé4uren wurde nur eine erhalten. 
Allerdings sind bei der Aufarbeitung der Versuche erhebliche 
Verluste vorgekommen; ich kann daher die Entstehung merk- 
licher Mengen der isomeren Estersdure nicht als ausgeschlossen 
betrachten. 

Aus der elektrischen Leitfahigkeit der erhaltenen Ester- 
sdure folgt, dass ihr die Formel COOH : COOCH,: OH = 1:2:4 
zukommt.® Der Schluss beruht auf folgenden Erwagungen: Die 





1 Liebig’s Ann., 233, 233 (1886). 

2 Von Rud. Wegscheider. 

3 Vergl. meine Mittheilung: Uber die Constitution einiger Estersauren. 
Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902). 
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Summe der Affinitatsconstanten der zu einer unsymmetrischen 
Dicarbonsaure gehérigen beiden Monomethylestersduren ist in 
der Regel ungefaéhr gleich der Affinitétsconstante der freien 
Saure.! Die Affinitaétsconstante der 4-Oxyphtalsdure (0°12) ist 
ungefahr sechsmal so gro als die der bekannten Estersaure. 
Daraus folgt, dass die unbekannte Esterséure eine erheblich 
gréBere Affinitatsconstante haben wird als die bekannte. In der 
bekannten Estersaure ist also das starkere Carboxy] verestert. 
Sie ist daher im Sinne der von mir vorgeschlagenen Nomen- 
clatur® als 4-Oxyphtal-a-methylesterséure zu bezeichnen. 

Beide moglichen Estersauren sind Oxybenzoesduren, in 
die COOCH, in Orthostellung zum Carboxyl eingetreten ist. 
Der Unterschied der Affinitatsconstanten der beiden Ester- 
sduren beruht also auf der Stellung des Hydroxyls zum freien 
Carboxyl. Nun hat die m-Oxybenzoesaure eine dreimal so 
gro8e Affinitatsconstante als die p-Oxybenzoesdure. Daher ist 
zu erwarten, dass von den beiden mdglichen Estersdéuren der 
4-Oxyphtalsdure diejenige die schwaéchere Sdure sein wird, 
welche das Hydroxyl in p-Stellung zum freien Carboxyl enthalt, 
entsprechend der obigen Formel. 

Diese Estersaure wurde erhalten: 1. aus der freien Oxy- 
phtalsdure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff oder 
Schwefelséure, sowie mit Methylalkohol allein; 2. aus dem 
Neutralester durch Verseifung mit Kali; 3. aus dem Anhydrid 
mit Methylalkohol oder Natriummethylat; 4. aus dem sauren 
Kalisalz mit Jodmethyl. 

Die 4-Oxyphtalséure verhdlt sich also wie die 4-Nitro- 
phtalsaure,* bei welcher auch nur eine Estersaure erhalten 
wurde; die Ahnlichkeit erstreckt sich auch auf die Leichtig- 
keit, mit der Neutralester gebildet wird. Wahrend aber bei 
der 4-Nitrophtalséure die Constitution der Estersaure un- 
bekannt ist, lasst sich bei der 4-Oxyphtalsaure sagen, dass 
in der bekannten -Estersdure das staérkere Carboxyl verestert 





Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 158 (1895). 
Monatshefte fiir Chemie, 16, 141 (1895). 
Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fir Chemie, 21, 810 
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3 


(1900). 
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ist. Somit verhalt sich die 4-Oxyphtalsdure hinsichtlich der 
Esterbildung aus dem sauren Kalisalz, sowie aus dem 
Anhydrid mit Alkoholen tbereinstimmend mit den von mir 
aufgestellten Regeln.t Bei der Einwirkung von Natrium- 
methylat auf das Anhydrid gelang es nicht, die isomere 
Estersdéure zu erhalten. Das ist nicht befremdlich, da diese 
Reaction auch bei jenen Sduren, wo die zweite Estersaéure im 
allgemeinen leicht erhaltlich ist (Hemipinsaure,? Kampfersaure’*), 
selbst bei sorgfaltigem Ausschlusse von Wasser, Gemische der 
beiden Estersduren gibt. 

Die Verseifung des Neutralesters und die Veresterung der 
Sdure mit Alkoholen gibt in der Regel isomere Estersauren. 
Das ist bei der 4-Oxyphtalsaure nicht der Fall; die Sdaure 
schlieBt sich in dieser Beziehung anderen bekannten Aus- 
nahmen (Oxyterephtalsaure,* 4-Nitrophtalsadure®) an. 

Die Esterbildung aus der freien Séure durch Alkohole mit 
oder ohne Gegenwart von Mineralsauren wird nicht tiber- 
wiegend von der Starke der Carboxyle bestimmt,® sondern 
hangt in anderer Weise von der Constitution der Molekel ab. 
Ein Theil der Constitutionseinfltisse, welche bei dieser Reaction 
auftreten, lasst sich vielleicht als Einfluss der Raumerfillung 
benachbarter Substituenten auffassen und wird daher als 
»sterische Hinderung« bezeichnet. Das gilt von dem Einflusse 
der Orthosubstituenten in aromatischen Sauren, sowie von dem 
Unterschiede der Veresterungsgeschwindigkeit bei primaren, 
secunddren und tertidren Fettsauren. Dagegen ist es nicht 
leicht mdglich, den Unterschied zwischen der m- und p-Sub- 
Stitution bei dieser Reaction ebenfalls als sterische Hinderung 
zu betrachten. Nichtsdestoweniger will ich die Constitutions- 
einfliisse bei der Veresterung der Sauren durch Alkohole 





Monatshefte fiir Chemie, 76, 142, 144 (1895); 18, 418, 630 (1897). 
Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 78, 427 (1897). 
Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 20, 692 (1899). 
Wegscheider und Bittner, Monatshefte fiir Chemie, 21, 653 (1900). 
Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 810 


oo f,- &© we 


(1900). 
6 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 135, 143 (1895); 75, 632 
(1897); Osterr. Chemikerzeitung, 1901, S. 5. 
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allgemein als »sterische Hinderungen« bezeichnen, um einen 
einheitlichen Namen fiir diese Gruppe von Erscheinungen 
zu haben. 

Diese Constitutionseinfliisse haben sich bisher nicht mit 
Sicherheit mit anderen Constanten der Sduren oder der sub- 
stituierenden Gruppen in Zusammenhang bringen lassen; in 
welchem Sinne sie sich geltend machen, ldsst sich daher nur 
aus Analogien erschlieBen. Bei der 4-Oxyphtalsaure kommt der 
Vergleich mit der m- und p-Oxybenzoesdure in Betracht. Die 
Geschwindigkeit der Veresterung dieser Sauren mit Alkoholen 
ist noch nicht genau gemessen worden. Wohl aber kann man 
auf Grund der Messungen von H. Goldschmidt! mit einiger 
Wahrscheinlichkeit annehmen, dass die m-Oxybenzoesdure 
eine gréBere Reactionsgeschwindigkeit zeigt als die p-Oxy- 
benzoesaure. Denn in allen von Goldschmidt untersuchten 
Fallen (Toluylsauren, Brom- und Nitrobenzoesauren) ist die Re- 
actionsgeschwindigkeit bei m-Stellung gr68er als bei p-Stellung. 
Mit dieser Vermuthung stehen Messungen von Kellas? an den 
Oxybenzoesdauren selbst in Einklang, bei denen allerdings keine 
Geschwindigkeitsconstanten abgeleitet wurden; sie sind aber 
vollig ausreichend, um zu zeigen, dass sich die Oxybenzoe- 
sduren wie andere substituierte Benzoesduren verhalten. 

Es ist daher zu erwarten, dass bei der Einwirkung von 
Alkoholen auf 4-Oxyphtalsaure jenes Carboxyl rascher verestert 
wird, welches zur Hydroxylgruppe in m-Stellung steht. Wirklich 
verhalt sich die Saure dieser Erwartung gema8; denn die aus 
Saéure und Alkohol entstehende Estersaure ist identisch mit 
der aus dem Anhydrid entstehenden und hat die Constitution 
COOH : COOCH,: OH = 1:2:4. Daher ist die 4-Oxyphtalsdure 
in Bezug auf diese Reactionen durchaus analog der Kampfer- 
sdure. In beiden Sdauren ist das staérkere Carboxyl zugleich 
dasjenige, welches den sterischen Hinderungen weniger unter- 
liegt. Ein Unterschied zwischen der 4-Oxyphtalsaure und der 
Kampfersdure tritt nur insoferne auf, als die Verseifung der 
Neutralester verschieden verlauft. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 28, 3224 (1895). 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 24, 240, 241.(1897). 
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Somit entspricht das Verhalten der 4-Oxyphtalsaure bei 
der Veresterung in allen Punkten mit Ausnahme der Verseifung 
des Neutralesters den von mir aufgestellten Regeln. 


Experimenteller Theil.! 


Die Darstellung der 4-Oxyphtalsdure geschah nach 
Baeyer® aus 4-Nitrophtalsdureadthylester, der nach O. Miller® 
gewonnen worden war. Beim Ausathern der 4-Oxyphtalsdure 
ist starkes Ans&auern vortheilhaft. 


I. Esterification mit Methylalkohol und Salzsdure. 
>» Erster Versuch. 


5g Saure wurden in 30cm’ Methylalkohol gelést und bei 
Zimmertemperatur trockenes. Salzsduregas bis zur Sattigung 
eingeleitet. Nach 24 Stunden wurde die Lésung stark mit 
Wasser verdiinnt und ausgeathert. Der Ather wurde mit ver- 
diinntem Na,CO, so lange geschiittelt, bis ein Auszug deutlich 
alkalisch reagierte. Der Auszug enthielt das Natronsalz der 
Estersdure, das mit HCl zersetzt wurde. Dann 4therte ich die 
Fliissigkeit aus. Der Atherriickstand wurde mit Benzol durch 
einige Zeit am Ruckflussktihler erhitzt. Dabei blieb eine in 
Benzol sehr schwer ldsliche Estersaure ungeldst, die den 
Schmelzpunkt 166° zeigte. Die atherische Lésung, die mit 
Alkali behandelt worden war und demnach keine sauren Sub- 
stanzen mehr enthielt, gab etwa 3 g Neutralester. Unverinderte 
freie Sdure konnte bei diesem Versuche nicht gefunden werden. 

Ausbeute: 0:2 ¢ reiner Estersaéure, 3 ¢ Neutralester, 0 g 
Saure. 

Zweiter Versuch. 


og Saéure wurden in 50cm’ Methylalkohol gelést und 
mit Sem’ eines mit Salzsauregas gesattigten Methylalkohols 
versetzt. Nach 24 Stunden wurde die Lésung mit Wasser stark 
verdiinnt und dann ausgedthert. Der Atherriickstand wurde 


1 Von Richard Piesen. 
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 1/0, 1079 (1877). 
3 Liebig’s Ann., 208, 224 (1881). 
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398 R. Wegscheider und R. Piesen, 


mit Benzol ausgekocht; der in Benzol unlésliche Theil zeigte 
den Schmelzpunkt 155 bis 164°. 

Durch Umkrystallisieren dieser Fraction aus Wasser erhielt 
ich die Estersdure rein. Dieselbe hatte den Schmelzpunkt 166° 
und krystallisiert aus Wasser in breiten Nadeln. Mit Eisen- 
chlorid gibt sie in wasseriger Lésung eine gelbe Farbung. 

Ausbeute an Estersdéure etwas liber 2g. Die benzolische 
Lésung enthielt 11/, g Neutralester. Auch hier wurde das Vor- 
handensein von freier Saure nicht beobachtet. 


Methoxylbestimmung der Estersdéure: 0°2876 ¢ der bei 100° 
getrockneten Substanz ergaben 0°3401 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





CyHgO, Gefunden 
0: antieel 15°82 15°535 


II. Esterification mit Alkohol und Schwefelsdure. 


5g Sdéure wurden in eine kalte Mischung von 50 cm’* 
Methylalkohol und 50cm’ concentrierter H,SO, partienweise 
eingetragen, hierauf 40 Stunden stehen gelassen und die 
Lésung auf Eis gegossen. Die verdiinnte Lésung wurde aus- 
geathert; der Atherriickstand zeigte den Schmelzpunkt 95 bis 
120°. Nachdem mit Benzol ausgekocht worden war, stieg der 
Schmelzpunkt. auf 155 bis 164°. Ich krystallisierte dieses 
Product aus Wasser um und erhielt nebeneinander zwei Kry- 
stallformen, Blattchen und Nadeln, von denen erstere bei 175°, 
letztere bei 166° schmolzen. Nach dem Resultate der Titration 
war dies ein Gemisch von Estersaéure und freier Séure. Die 
Benzollésung hinterlieB beim Abdunsten ein Ol, das nach einiger 
Zeit im Vacuum fest wurde. Schmelzpunkt 40 bis 90°. 

Dieses feste Product wurde nun in Benzol gelést und von 
den Schmieren durch Abfiltrieren befreit.:Der Schmelzpunkt 
stieg durch das Umkrystallisieren aus Benzol auf 85 bis 95°; 
durch neuerliches Lésen in Benzol und Fallen mit Ligroin 
erhielt ich den Neutralester rein. Er zeigte dann den Schmelz- 
punkt 104°. 
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Ausbeute an Neutralester 3g, Gemisch von Sédure und 
Estersaure 0°3 g. 

Ein zweiter Versuch, bei dem dieselben Mengenverhialt- 
nisse wie friiher gewdhlt wurden, aber das Gemisch nur 
20 Stunden stehen gelassen wurde, ergab ebenfalls noch tber- 
wiegend Neutralester. Die Veresterung mit Methylalkohol und 
Schwefelsadure ist also wohl die bequemste Methode zur Dar- 
stellung des Neutralesters. 

Die wasserige Loésung des Neutralesters zeigte nach 
Zusatz von Eisenchlorid eine schwache rothviolette Farbung. 
Ob die Reaction dem Neutralester selbst zukommt, lasse ich 
dahingestellt. 


III. Halbverseifung des Neutralesters mit Kali. 
Erster Versuch. 


2°61 g¢ Neutralester wurden in 50cm’ Methylalkohol 
gelést, die zur Halbverseifung erforderliche Menge Kali (und 
zwar auf ein Moleciil’ Neutralester ein Moleciil Atzkali) zu- 
gesetzt und durch 24 Stunden am Riickflusskthler erhitzt. Aus 
der alkalischen Fliissigkeit erhielt ich durch Ausadthern 0°5 g 
Neutralester. Dann wurde angesduert und ausgeathert. Der 
Riickstand zeigte den Schmelzpunkt 101 bis 106°, nach dfterem 
Umkrystallisieren aus Benzol 104 bis 105°. Da die nach- 
stehende Methoxylbestimmung auf reinen Neutralester stimmte, 
so ist die von Rée angegebene Schmelzpunktszahl (102°) 
etwas zu niedrig. 


Methoxylbestimmung im Neutralester: 0°2070 g vacuum- 
trockene Substanz ergaben 0°49557 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
OGH) iz. Yaris 29°5 29°05 


Estersdure und freie SAure konnte ich nicht beobachten. 
Die Erklarung dafiir, dass keine Verseifung eingetreten ist, ist 
darin zu suchen, dass das phenolische Hydroxyl die zugesetzte 
Menge Kali gré8tentheils zur Salzbildung verbrauchte. Dies 
wird durch den folgenden Titrationsversuch festgestellt. 


Chemie-Heft Nr. 4. 28 
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IV. Uber die sauren Eigenschaften des phenolischen Hydroxyls 
der Oxyphtalsaure und ihrer Ester. 


Ostwald! hat darauf aufmerksam gemacht, dass die 
Bildung mehrwertiger lonen durch die gegenseitige AbstoBung 
gleichnamiger elektrischer Ladungen erschwert wird. Da die 
sauren Eigenschaften auf der Fahigkeit beruhen, Wasserstoff- 
ionen Zu bilden, ist demgemaf§ zu erwarten, dass das phenoli- 
sche Hydroxyl der 4-Oxyphtalsdure einen verhdltnismafig 
stark sauren Charakter zeigen wird, wenn die beiden Carboxyle 
verestert sind. In diesem Falle ist nur die Bildung einwertiger 
Ionen auf Grund der Anwesenheit der Hydroxylgruppe mdglich. 
Ist dagegen ein Carboxyl frei, so findet die Ionisierung haupt- 
sachlich am Carboxyl statt, und die dort eintretende negative 
Ladung erschwert die Ionisierung des phenolischen Hydroxyls. 
Die sauren Eigenschaften des letzteren werden daher in der 
Estersdure viel weniger hervortreten als im Neutralester. Noch 
schwacher werden’ naturgemad8.die sauren Eigenschaften des 
phenolischen Hydroxyls in der freien Sdéure ein, da in diesem 
Falle zwei negative Ladungen an den Carboxylen auftreten 
kénnen. Dieser Erwartung entsprechend verhalten sich die 
beiden K6rper bei der Titration. Der Neutralester verbraucht 
eine sehr erhebliche Menge KOH, die Estersaure etwas mehr, 
als sich fur eine Carboxylgruppe berechnet. Dagegen stimmt 
der Kaliverbrauch der freien Saure mit dem fur zwei Carboxyl- 
gruppen berechneten gentigend iberein. 


Titration mit’ Phenolphtalein als Indicator. 


1. 0°4561 g Neutralester brauchen 14'lcm’ einer 1/,,normalen 
KOH oder 0°65 Moleciile KOH. 

2. 0:146 g reiner Estersdure brauchen .8:7 cm’ einer '/,,- 
normalen KOH oder 1°16 Moleciile KOH. 

3. 0°2604 ¢ Saure brauchen 27°7 cm’ 1/,,normalen KOH 
oder 1:94 Molectile KOH. 


1 Lehrbuch der allgem. Chemie, 2, Auflage, I11, S. 803. 
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V. Halbverseifung. — 
Zweiter Versuch. 


og Neutralester wurden in heifer, methylalkoholischer 
Lésung mit der zur Halbverseifung ndthigen Menge Kali 
versetzt; und zwar auf ein Moleciil Neutralester ein Moleciil 
Atzkali und ferner jene durch Titration gefundene Menge Kali, 
die das phenolische Hydroxyl verbraucht. Die Aufarbeitung 
wurde analog dem friiheren Versuche vorgenommen. 

Ausbeute: Neutralester 0°5 g, reine Estersdure 1 g, un- 
reine Estersaure 0°2 g. 

Ein Gemisch von gleichen Theilen dieser Estersaure mit 
der bei einem friiheren Versuche erhaltenen (mit HCl) schmolz 
ebenfalls bei 166°, woraus hervorgeht, dass diese» mit der 
anderen identisch ist. 


VI. Darstellung des Anhydrids. 


og Saure wurden in einer tubulierten Retorte sublimiert, 
und zwar nach den von Baeyer! angegebenen Bedingungen. 
Bei det Sublimation war starker Phenolgeruch wahrnehmbar, 
und der grote Theil verkohlte in der Retorte. Ich erhielt etwa 
O°S g Sublimat. 

Nachdem diese Darstellung nicht ohneweiters gute Resul- 
tate gab, modificierte ich dieselbe. 

Oxyphtalsd4ure kann in Mengen von 3 bis 5¢ in einer 
Eprouvette im H-Strome oder auch unter Durchleiten von 
Kohlensaure auf, 200° erhitzt werden. Das Wasser, das sich 
am oberen' Theile der Eprouvette sammelt, wird, mit dem 
Brenner vertrieben und dann noch 4/, Stunde erhitzt. Aus 
Ather kann man das Anhydrid leicht reinigen. Der Schmelz- 
punkt betragt 165 bis 166°. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 


VII. Veresterung des Anhydrids. 


0°5.g. Anhydrid wurden in 50cm’ Methylalkohol gelist 
und durch 2 Stunden am Rickflusskiihler erhitzt., Hierauf 
wurde. der Alkohol abgedunstet; es wurden etwa 0°2 g reiner 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 10, 1082. 
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Estersdure erhdlten. Neutralester und freie Sdéure konnte ich 
nicht beobachten. 


Vill. Esterification des sauren Kalisalzes mit Jodmethy]. 


Die Darstellung des sauren Kalisalzes wurde nach der 
uiblichen Methode vorgenommen. 

5 g Saure wurden in der zur Bildung des neutralen Salzes 
berechneten Menge KOH geldést und dann die anderen ig 
hinzugegeben. Dann wurde etwas concentriert, und beim Er- 
kalten schied sich das Salz aus. Von diesem habe ich, nachdem 
es lufttrocken war, eine Krystallwasserbestimmung gemacht. 


Bei 100° war der Verlust minimal. Bei 140° verloren 0°5525 
Substanz 0°0459 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
C,H, KO,;-++-H,O0 Gefunden 


H,O ..... 7°56 $31 








Das entspricht also einem Moleciile Krystallwasser. 
0*5066 g getrocknete Substanz ergabén 0°198 g K,SOQO,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





C,H;KO,; Gefunden 
——— 
Bc cu pyi>. cea a $ 17°7 17°95 


10g des Kalisalzes wurden mit 25cm’ Methylalkohol 
versetzt, mit 20cm* Jodmethyl am Riickflusskihler durch 
20 Stunden erhitzt und 6 Tage stehen gelassen. Hierauf wurde 
vom unzersetzten Kalisalze abfiltriert, dasselbe mit Methyl- 
alkohol ausgekocht und das Filtrat mit dem ersten Filtrate 
vereinigt. Hierauf wurde abgedampft, in Wasser geldst, mit 
HCl angesauert, ausgeathert und der Abdampfriickstand aus 
H,O umkrystallisiert. Auf diese Weise erhielt ich reine Ester- 
saure vom Schmelzpunkte 1651/, bis 166°. 

Dss unverdnderte Kalisalz wurde in Wasser _ geldst, 
angesduert und ausgedthert. Ich erhielt daraus reine Oxy- 
phtalsaure. 
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IX. Esterification mit Methylalkohol im Rohre. 


4 g Saurs wurden mit 30 cm’ Methylaikohol 8 Stunden im 
Einschmelzrohre auf 100° erhitzt. Dann wurde der Alkohol 
zum Theile abgedunstet. Ich erhielt eine Krystallisation, die 
den Schmelzpunkt 166 bis 170° zeigte. Die Mutterlaugen mit 
Eisenchlorid versetzt, gaben einen braungelben amorphen 
Niederschlag. Das krystallinische Product wurde aus H,O 
umkrystallisiert. Sowohl der in H,O schwer lésliche Theil, 
als auch die aus den wdsserigen Laugen erhaltene Krystalli- 
sation hatte den Schmelzpunkt 165 bis 167°. Die alkoholischen 
Laugen wurden abgedampft, aus H,O umkrystallisiert und 
gaben tiefer schmelzende Fractionen. Die Fractionen vom 
gleichen Schmelzpunkte wurden vereinigt, die tiefer schmel- 
zenden mit Benzol ausgekocht, dann aus H,O umkrystallisiert 
und schlieBlich eine Reinigung mit Ather und Ligroin vor- 
genommen. Durch Mischungsschmelzpunkte wurde die Iden- 
titat der Estersdurefractionen mit der reinen Estersaure fest- 
gestellt. 

Unreine Estersdure 1g, reine 0°2g; freie Saure und 
Neutralester konnte ich nicht beobachten. Den KOrper, der 
mit Eisenchlorid einen Niederschlag gab, konnte ich nicht 
isolieren. 


X. Veresterung des Anhydrids mit Natriummethylat. 


0° Og Anhydrid, das ich durch Erhitzen von Oxyphtalsaure 
in einer Eprouvette im Kohlensaurestrome darstellte, wurden zu 
der berechneten Menge Natriummethylat zugegeben, mit 50 cm* 
wasserfreiem Ather versetzt und bei vollstandigem Wasser- 
abschlusse durch 80 Stunden im Wasserstoffstrome am Rtick- 
flusskiihler erhitzt. Der Atherriickstand wurde aus H,O 
umkrystallisiert. Ich erhielt auf diese Weise aus dem Anhydrid, 
das nicht in Reaction getreten war, Sdure. Der Natrium- 
methylatkuchen wurde in Wasser, dem einige Tropfen HCl 
zugesetzt wurden, geldést, ausgeathert und der Riickstand aus 
H,O umkrystallisiert. Auf diese Weise erhielt ich 0°2g¢ reine 
Estersaure vom Schmelzpunkte 166°, ferner 0°3¢ unreine 
Estersdure und 3°5 g freie Saure. 
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- Zasammenfassung. 


Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf 4-Oxyphtal- 
sdure bei Gegenwart oder Abwesenheit starker Mineralsduren, 
aus ihrem Neutralester durch Verseifung mit Kali, aus ihrem 
Anhydrid mit Methylalkohol und aus dem sauren Kalisalz mit 
Jodmethyl entsteht. 4-Oxyphtal-a-methylestersdure (COOH: 
COOCH,: OH = 1:2:4). Ihr Schmelzpunkt liegt bei 166°. 
Das Verhalten des Neutralesters bei der Halbverseifung bildet 
eine weitere Ausnahme von der Regel, dass diese Reaction und 
die Veresterung der Sdéure mit Alkoholen isomere Estersauren 
geben. Im tibrigen stimmen die angegebenen Bildungsweisen 
der Estersauren mit den von Wegscheider ftir die Ver- 
esterung unsymmetrischer Dicarbonsduren aufgestellten Regeln 
tiberein. Bei der Einwirkung von Natriummethylat auf das 
Sdureanhydrid konnte die isomere Estersdéure nicht erhalten 
werden. 

Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf die freie Saure 
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff oder Schwefelsaéure 
entsteht sehr leicht der neutrale Methylester, dessen Schmelz- 
punkt bei 104° gefunden wurde. Ferner wurde das saure 
Kalisalz der 4-Oxyphtalsaure dargestellt und die Darstellung 
ihres Anhydrids modificiert. 

Die sauren Eigenschaften des phenolischen Hydroxyls der 
4-Oxyphtalsaure treten im Neutralester deutlich hervor; in der 
Estersdure sind sie nur wenig, in der freien Sdure gar nicht 
merklich. 














Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


VIII. Abhandlung: 
Uber die Veresterung der Nitroterephtalsdure II 


von 


Rud. Wegscheider. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1902.) 


Meine friiheren. Versuche itiber die Veresterung der 
Nitroterephtalsdure hatten, soweit sie bereits ver6ffentlicht 
Sind,t nicht zur Gewinnung von Estersauren gefiihrt, da bei 
der Aufarbeitung die leichte Verseifbarkeit dieser K6rper nicht 
bekannt war. Im folgenden theile ich nunmehr die Beobach- 
tungen Uber die Bildung der Estersauren mit. Ein Theil der 
Versuche wurde von den Herren Otto Breyer und Richard 
Piesen ausgeftihrt. Der Antheil dieser Herren ist an den 
betreffenden Stellen ersichtlich gemacht. 


Nitroterephtalmethylestersauren. 


Es wurden beide nach der Theorie méglichen Estersauren 
erhalten. Ihre Constitution und wichtigsten Eigenschaften sind 
aus folgender Zusammensteliung ersichtlich: 

Stellung 


liga citi Schmelz- Affinitats- 
Name COOH COOCH, NOs, punkt constante 
Nitroterephtal-a-methyl- 
estersure. ....6005 1 + 3 174—1751/,° 0°077 
Nitroterephtal-8-methyl- 
estersdure........5% 1 4 2 1331/, —135° 1°90 





1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 621 (1900). 
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Die angenommene Constitution griindet sich auf die 
Affinitatsconstanten; die Estersdure mit der gréSeren Constante 
muss die Nitrogruppe in Orthostellung zum freien Carboxy] 
haben. 

Die a-Estersaure krystallisiert gewohnlich in mikro- 
skopischen, derben, groSentheils gestreiften Sdulen. Zum Um- 
krystallisieren eignen sich Benzol und Wasser. In Wasser ist 
sie erheblich schwerer léslich als die 8-Estersdure; eine 0° 09- 
procentige Lésung krystallisiert noch bei Zimmertemperatur. 

Die aus Wasser umkrystallisierte a-Estersdure enthielt 
kein Krystallwasser (Unterschied von der §$-Estersdure). In 
diesem Falle bestatigt sich also die von mir gelegentlich 
geaduBerte Vermutung! nicht, dass jene Estersduren leichter 
Krystallwasser binden, in denen das durch Alkohol und 
Chlorwasserstoff leichter veresterbare Carboxyl] frei ist. Ob das 
Zutreffen der erwahnten Vermutung bei der Hemipinsdure und 
bei der 3-Nitrophtalsdure? rein zufallig ist, oder ob es sich 
doch um eine in der Mehrzahl der Falle oder wenigstens bei 
bestimmten Gruppen giltige Regel handelt, miissen weitere 
Beobachtungen lehren. 

Die Verbrennung?® ergab: 


0°2030 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°0595 g H,O und 
0°3585 ¢ COs. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CyH;0,N 
— _— 

C .go% wees 48°16 47°98 
Tha aatanter ain ater 3°17 


Die a-Estersaure entsteht bei der Verseifung des neutralen 
Nitroterephtalsduremethylesters mit Kali oder Chlorwasserstoff 
in methylalkoholischer Lésung, ferner bei der Einwirkung von 
Jodmethyl auf das saure nitroterephtalsaure Kali. Als Dar- 
stellungsmethode ist nur die Verseifung des Neutralesters 





1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 139 (1895). 

2 Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 801 
(1901). 

3 Ausgefiihrt von Herrn L. R. v. Kusy. 
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brauchbar; die Verseifung mit Kali ist bequemer als die mit 
Chlorwasserstoff. Der hiezu néthige Neutralester wird am 
bequemsten durch Einwirkung von Methylaikohol und Schwefel- 
sdure auf Nitroterephtalsdure dargestellt. 

Die $-Estersaure wurde in der Regel aus Benzol 
umkrystallisiert. Sie bildet gewOohnlich Nadeln, bisweilen jedoch 
auch derbe Krystalle. Mit heiSem Wasser lassen sich LOsungen 
herstellen, die mehr als 2°8°/, enthalten; die bei Zimmer- 
temperatur gesdttigte Lésung enthalt in 100cm* ungefahr 
0°3 bis 0°6 g (Schatzungen auf Grund der Beobachtungen bei 
praparativen Arbeiten). 

Aus Benzol krystallisiert die §£-Esters4ure wasserfrei, 
dagegen aus Wasser mit einer Molekel Krystallwasser. 


0°4618 g aus Wasser umkrystallisierte lufttrockene Substanz verloren 
bei 100° 0°0336 g¢ oder 7°28. Die Formel CgH;O,N.H gO verlangt 7°419/). 


Die Zusammensetzung des K6Orpers wurde durch eine 
Titration gepriift. 

0*2075 ¢ wassertreie Substanz verbrauchten in der Kalte 18°2 cm® einer 
0:05137normalen Barytlésung. Nach Zusatz eines Uberschusses der Baryt- 
lésung, Kochen und Riicktitrieren des Uberschusses betrug der gesammte 
Verbrauch an Barytlésung 36°5 cm’. Das Moleculargewicht berechnet sich aus 


der Titration in der Kalte zu 221°9, aus der Verseifung zu 221°3. Die Formel 
CgH,O,N verlangt 225° 1. 


Die krystallwasserhdltige Estersaure schmilzt im Capillar- 
rohre theilweise schon unter 80°. 

Die 8-Estersaure entsteht bei der Einwirkung von Methyl- 
alkohol mit oder ohne Mineralsaéuren auf Nitroterephtalsaure, 
als Nebenproduct in untergeordneter Menge auch bei der Ver- 
seifung des Neutralesters mit Kali. Zur Darstellung eignet sich 
am besten die Veresterung der Sdéure mit Methylalkohol und 
Schwefelsaure. 


Einwirkung von Methylalkohol und wenig Schwefelsaure 
auf Nitroterephtalsaure. 


10°12 g Nitroterephtalsaure wurden in 50cm’ Methyl- 
alkohol gelést und nach Zusatz von 5 cm*® concentrierter 
Schwefelsdure eine halbe Stunde am Wasserbade erhitzt. Dann 
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wurde 29 Stunden stehen gelassen, in Wasser gegossen und 
unter Kochsalzzusatz ziemlich erschépfend ausgedathert. Durch 
wiederholtes Umkrystallisieren des Atherriickstandes aus Benzo] 
konnte die Hauptmenge der entstandenen §-Estersdure rein 
erhalten werden (Schmelzpunkt 1331/, bis 135°). Eine kleine 
Menge freier SaAure konnte durch Abfiltrieren des in Benzol 
schwer léslichen Antheils gewonnen werden. Die Mutterlaugen 
enthielten Gemische von Neutralester mit wenig Estersaure, 
die durch Verreiben mit kaltem, sehr verdiinntem Ammoniak 
getrennt wurden; die ammoniakalischen Lésungen gaben’ noch 
etwas B-Estersdure, die durch Ansduern, Ausaéthern und Um- 
krystallisieren des Atherriickstandes aus Benzol gewonnen 
wurde (Schmelzpunkt 131 bis 133°). 

_ Ausbeute: 2°80 g Neutralester, 7°11 ¢ 6-Estersdure, 0°04 ¢ 
freie Sdure, 0°13 g Mischfractionen. 

Ein zweiter Versuch wurde behufs Darstellung des Neutral- 
esters gemacht. 12°23 g Nitroterephtalsdure wurden mit 100cm?* 
Methylalkohol und 10 cm* concentrierter Schwefelsaure 
51/, Stunden gekocht, rasch auf die Halfte eingedampft und 
abgekiihlt. Es krystallisierten 9°85 ¢ Neutralester vom Schmelz- 
punkt 73 bis 74° aus. Durch Verdiinnen des Filtrats mit Wasser 
wurde noch etwas unreinerer Neutralester ausgeschieden. Die 
Mutterlauge gab beim Ausdthern und Schiitteln des Athers mit 
kalihaltigem Wasser noch etwas Neutralester und freie Sdure. 
Gesammtausbeute 11°86 ¢ Neutralester, 1°68 ¢ freie Sdaure. 
Dieses Verfahren ist die bequemste Darstellungsmethode fiir 
Neutralester. 


Einwirkung von Methylalkohol und viel Schwefelsaure auf 
Nitroterephtalsaure. 


In die Lésung von 10¢ Nitroterephtalséure in 50 cm’ 
Methylalkohol wurden unter Wasserkiihlung 50 cm’* concen- 
trierte Schwefelsdure eingetragen. Erwarmung wurde dabei 
nicht véllig vermieden. Nach zwanzigstiindigem Stehen wurde 
das Gemisch in viel Wasser gegossen und die organische 
Substanz theils durch Abfiltrieren der Krystallisation, theils 
durch wiederholtes Ausdthern der Mutterlauge gewonnen. Die 
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Trennung des Gemisches wurde durch wiederholtes Umkry- 
stallisieren aus Benzol vorgenommen, wobei freie Saure gréBten- 
theils ungelést blieb und §-Estersdéure auskrystallisierte, die 
letzten Mutterlaugen wurden bisweilen mit Petrolather gefallt, 
wobei der unreine Neutralester sich zuerst als Ol abschied. Die 
unreinen Neutralesterfractionen wurden durch Verreiben mit 
kaltem, sehr verdiinntem Ammoniak von Estersauren befreit. 
Hiedurch wurden zwei Fractionen erhalten, die médglicherweise 
a-Estersaure enthalten konnten. Die eine schmolz bei 168 bis 
181° und wog 0:05¥g. Die andere schmolz, als sie durch 
Ansaéuern und Ausathern gewonnen worden war, bei 110 bis 
118°, nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 119 bis 129° 
und wog 0°38 g; sie war frei von erheblichen Mengen Neutral- 
ester, da sie in sehr verdiinntem Ammoniak vOllig léslich war. 
Wenn hiedurch auch der Verdacht auf Gegenwart von a-Ester- 
saure entstand, so konnte sie doch nicht isoliert werden. 

Abgesehen von diesen Mischfractionen wurden 1°69 g freie 
Sdure, 2°51 g 8-Estersaure (Schmelzpunkt 1321/, bis 134°) und 
5°66 g Neutralester gewonnen. 


Einwirkung von Methylalkohol und Chlorwasserstoff auf 
Nitroterephtalsaure. 


(Von R. Piesen.) 


Die Lésung von 4 g Nitroterephtalsaure in 30cm* Methyl- 
alkohol wurde mit 25 cmuz* eines mit Chlorwasserstoff gesattigten 
Methylalkohols versetzt, nach neunzehnstiindigem Stehen mit 
Wasser versetzt und ausgeiathert. Beim Kochen des Ather- 
rickstandes mit Benzol blieben 0°3 g freie Sadure ungeldést. 
Aus der eingeengten Benzollédsung wurden durch Ligroin 2°64¢ 
3-Estersdure vom Schmelzpunkte 133 bis 1331/,° gefallt. 


Einwirkung von Methylalkohol auf Nitroterephtalsaure bei 
Abwesenheit von Mineralsauren. 


(Von R. Piesen.) 


og Nitroterephtalsdure wurden mit 30 cm’ Methylalkohol 
30 Stunden im Einschmelzrohre auf 100° erhitzt. Die Rdhre 
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enthielt dann eine Krystallisation, die wesentlich aus unver- 
ainderter Sdure bestand. Nachdem diese abfiltriert war, wurde 
die Lésung abgedampft. Der Abdampfriickstand wurde aus 
Benzol umkrystallisiert oder daraus durch Ligroin gefallt. So 
wurden 0°32 g $-Estersdure vom Schmelzpunkte 1331/,° er- 
halten. 4°5 g Saure wurden unverandert zuriickgewonnen. 


Einwirkung von Jodmethyl auf das saure nitroterephtal- 
saure Kali. 


(Von R. Piesen.) 


14g saures Kalisalz wurden mit 8 g Jodmethy!l und 100 cm? 
Methylalkohol 40 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Ungelést 
blieb unverandertes Kalisalz, aus dem die Nitroterephtalsdure 
durch Zersetzen mit SalzsAure und Auskochen der Aus- 
scheidung mit Benzol zuriickgewonnen werden konnte; das 
Benzol nahm nur wenig auf. 

Die methylalkoholische Lésung wurde zur Trockene ver- 
dampft und der Riickstand mit Benzol ausgekocht. Das Benzol 
nahm a-Estersdure und Neutralester auf, die durch Umkry- 
stallisieren getrennt wurden. So wurden 0°22 ¢ a-Estersdure 
(Schmelzpunkt 174'/, bis 175°) und 0:2 g Neutralester erhalten. 
Letzterer schmolz nach der Reinigung durch Fallen der methyl- 
alkoholischen Lésung mit Wasser bei 70°. 


Verseifung des neutralen Nitroterephtalsduremethylesters 
durch Kali. 


Es wurde die fiir die Bildung der Estersaéure berechnete 
Kalimenge angewendet. Bei den ersten Versuchen wurde die 
atherische Loésung der Reactionsproducte behufs Trennung 
von Neutralester und Estersdure mit sehr verdiinnter Kalilauge 
geschiittelt. Die alkalische Lésung enthielt dann nur freie 
Sdure, und zwar viel mehr, als der bei der Verseifung an- 
gewendeten Kalimenge entsprach. So wurden aus 4°17 g 
Neutralester 2°31 g¢ freie Sdure neben 1°28 ¢ unverdnderten 
Neutralesters, aus 7°69 ¢ Neutralester nicht weniger als 6°51 ¢ 
freie Saéure (neben 0°21 g Neutraiester) gewonnen. Hieraus 
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geht klar hervor, dass selbst sehr verdiinnte, kalte Kalilauge 
rasch verseift. Als bei der Aufarbeitung diese leichte Verseif- 
barkeit der Estersaure beriicksichtigt wurde, konnte sie ohne 
Schwierigkeit isoliert werden. 

Zur heifen Lésung von 5°11 g Neutralester in 100 cm* 
Methylalkohol wurden innerhalb einer Viertelstunde 20°9 cm’® 
einer 1‘O023normalen Kalilauge zutropfen gelassen; die Reaction 
war zum Schlusse neutral. Dann wurde stark eingedampft, 
wobei leider ein betrachtlicher Verlust eintrat, und in Wasser 
gegossen. Durch Ausathern wurde Neutralester vom Schmelz- 
punkte 72 bis 74° gewonnen. Die wisserige Lésung wurde 
dann angesduert und erschdpfend ausgeathert; die Nitro- 
terephtalsdure und ihre Esterséure gehen leicht in den Ather 
iiber. Der Atherriickstand wurde mit Benzol ausgekocht, wobei 
etwas Nitroterephtalsdure ungeldst blieb. Aus der Benzollésung 
krystallisierte zuerst a-Estersd4ure vom Schmelzpunkte 171 bis 
173°, welche durch Umkrystallisieren aus Wasser auf den 
Schmelzpunkt 174 bis 175*/,° gebracht wurde. In der Mutter- 
lauge blieben Gemische von a- und 8-Estersaure, welche durch 
Umkrystallisieren aus Wasser und aus Benzol mdglichst ge- 
trennt wurden. Die erhaltene 8-Estersdure schmolz bei 130 bis 
131°. Durch Verreiben mit einer gleichen Menge §-Estersdure, 
die mit Methylalkohol und Schwefelsdure hergestellt worden 
war und bei 130 bis 132° schmolz, wurde keine Anderung des 
Schmelzpunktes bewirkt. Somit ist die Bildung von §-Ester- 
saure hinreichend nachgewiesen. 

Ausbeute: 0°42 g Neutralester, 0-24 g freie Sdure, 2°42 g 
a-Estersaure, 0°32 ¢ 8B-Estersdure, 0°10 g unreinere (-Ester- 
sdure (Schmelzpunkt 121 bis 125°), 0°02 g Gemische. 


Durch Zusatz von 26 cm’ concentrierter Schwefelsaure zu 
einer Lésung von 5°29 g Neutralester in 26 cm* Methylalkohol, 
wobei mit Wasser gekiihlt, aber Erwarmung nicht vdllig 
vermieden wurde, und 23-stiindiges Stehen des Gemisches 
trat keine merkliche Verseifung ein. Es konnten 5°10 ¢g 
Neutralester zuriickgewonnen werden; andere KO6rper waren 
nicht nachweisbar. 
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412 R. Wegscheider, 


Verseifung des Neutralesters durch methylalkoholischen 
Chlorwasserstoff. 
(Von O. Breyer.) 


In die Lésung von 7 g Nitroterephtals4uremethylester in 
50 cm*® Methylalkohol wurde 20 Stunden unter Erhitzen Chlor- 
wasserstoff eingeleitet. Dann wurde mit Wasser verdinnt und 
ausgedthert. Beim Umkrystallisieren des Atherriickstandes aus 
Benzol blieben 2 g Nitroterephtalsaure ungeldst, die nach dem 
Reinigen durch Wasser und Thierkohle bei 262° schmolz. Aus 
dem Benzol krystallisierte «-Estersaure (31/, g), die nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren bei 175° schmolz. In der Mutter- 
lauge blieb eine geringe Menge Neutralester. 


Besprechung der Versuche. 


Das Verhalten der Nitroterephtalsdure bei der Veresterung 
entspricht in jeder Beziehung den von mir fiir die Veresterung 
der Dicarbonséuren angegebenen Regeln.! Das der Nitrogruppe 
benachbarte Carboxy] ist das starkere; demgemda8 wird es bei 
der Kinwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz leichter 
verestert, beziehungsweise die hiebei entstehende Estersdure 
hat die kleinere Affinitatsconstante, da in ihr das schwachere 
Carboxy]l frei bleibt. 

Das der Nitrogruppe benachbarte Carboxyl ist zugleich 
das weniger reactionsfahige bei jenen Reactionen, welche 
durch die »sterischen Hinderungen« beeinflusst werden. 
Daher ist es bei der Veresterung der Saéure durch Methyl- 
alkokol und Chlorwasserstoff oder Schwefelsdure das tréger 
reagierende; es bildet sich die (-Estersdure, in der dieses 
Carboxyl frei ist und die daher die gréfere Affinitatsconstante 
hat. Dasselbe Carboxyl reagiert auch bei der Verseifung des 
Neutralesters trager; man erhalt.daher bei der Verseifung 
liberwiegend jene Estersdéure, in der das der Nitrogruppe 
benachbarte Carboxyl noch verestert ist und die daher isomer 
ist mit der aus der Sdéure durch Methylalkohol entstehenden. 
Die Verseifung durch Chlorwasserstoff und durch Kali gab 





1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 141 (1895): 18, 630 (1897). 
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als Hauptproduct dieselbe Estersdure; das gleiche war bei der 
Hemipinsadure beobachtet worden.? 

Die Veresterung der Nitroterephtalsédure mit einem Ge- 
mische gleicher Raumtheile Methylalkohol und concentrierter 
Schwefelsaure hat $-Estersdure geliefert, gerade so wie die 

Veresterung bei Gegenwart von wenig Schwefelsdure. Die ; 
: 6-Estersdure ist jedenfalls direct aus der Nitroterephtalsdure | 
) entstanden. Sie kann nicht der Verseifung des gebildeten | 
: Neutralesters ihre Entstehung verdanken. Denn ein im vor- 
: stehenden mitgetheilter Versuch lehrt, dass Neutralester durch 
das Gemisch gleicher Raumtheile Methylalkohol und Schwefel- 
saure unter gleichen Bedingungen kaum angegriffen wird. Der 
Versuch fiihrt also zu dem Schlusse, dass bei Sduren, welche 
kein Anhydrid bilden, kein specifischer, von der Wirkung ver- 
diinnter Séuren verschiedener Einfluss concentrierter Schwefel- 
sdure auf die Esterbildung nachweisbar ist.2 Zu dem gleichen 
Schlusse hatte bereits das Verhalten der 3-Nitrophtalsdure? 
gefuhrt, obwohl bei dieser Saure Anhydridbildung mdglich ist. 
Man kann daher bis auf weiteres annehmen, dass ein speci- 
fischer Einfluss des Zusatzes von viel Schwefelsdéure auf den 
Verlauf der Bildung von Esterséuren aus Sdéure und Alkohol 
nur auftritt, wenn die Saure leicht in Anhydrid tbergeht; 
das Auftreten des Anhydrids als Zwischenproduct kann auf y 
den Reactionsverlauf Einfluss nehmen, wofiir die Hemipinsdure 
ein Beispiel bietet.* 

Die Veresterung der Nitroterephtalsaure mit Methylalkohol 
allein liefert dieselbe Estersdure, wie die Veresterung bei 
Gegenwart von Mineralsduren. Dasselbe wurde bereits bei der 
Brom- und Oxyterephtalsdure,® sowie bei der 4-Nitrophtal- 
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1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 92 (1895). ia 

2 Vergl. Wegscheider, Ber. der Deutschen chem. Ges., 28, 3127 (1895): ! 
Monatshefte fir Chemie, 16, 142 (1895); 18, 646, 650, 652 (1897); Weg- 
scheider und Bittner, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 653 (1900). 

3 Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 27, 808 
(1900). ie 

4 Monatshefte fiir Chemie, 18, 647 (1897). \ if 

5 Wegscheider und Bittner, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 653 H | 
(1900). 
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sdure' und 4-Oxyphtalsdure? gefunden. Das Verhalten der 
Nitroterephtalsdure liefert eine weitere Stiitze fiir die Annahme, 
dass es dem Einflusse einer intermediaéren Anhydridbildung 
zuzuschreiben ist, wenn in einzelnen Fallen (Hemipinsdure,? 
3-Nitrophtalsdéure*) die Veresterung der Saure mit Alkoholen 
mit und ohne Gegenwart von Mineralséuren verschiedene 
Estersduren liefert. 


Zusammenfassung. 


Es werden die beiden Methylestersduren der Nitroterephtal- 
sdure beschrieben und ihre Bildungsweisen angegeben; die- 
selben stehen sdémmtlich mit den vom Verfasser fiir die Ver- 
esterung von Dicarbonsduren aufgestellten Regeln in Einklang. 
Ferner wird eine Darstellungsmethode fiir den neutralen Methyl- 
ester mitgetheilt. 

Abweichend von der Hemipinsaure und 3-Nitrophtalsaure 
ist bei der Nitroterephtalsdure jene Estersdéure, welche aus der 
Saure durch Alkohol und Mineralsduren entsteht, durch die 
Fahigkeit ausgezeichnet, Krystallwasser zu binden. 

Die Einwirkung von Methylalkohol auf Nitroterephtalsaure 
liefert bei Abwesenheit von Mineralsduren, sowie bei Gegen- 
wart von wenig oder viel Schwefelsdéure dieselbe Estersdure. 
Hierin liegt eine Stiitze fiir die Annahme, dass das hievon 
abweichende Verhalten einiger substituierter Phtalsduren durch 
intermediare Anhydridbildung hervorgerufen wird. 





1 Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 812 
(1900). 

2 Wegscheider und Piesen, Monatshefte fiir Chemie, 23 (1900). 

3 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 18, 655 (1897). 

4 Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 21, 809 


(1900). 





















































Uber Derivate der Nitrophtalsauren 


von 


Heinrich Seidel und J. C. Bittner-.: 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums 
in Wien, 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1902.) 


I. Theoretischer Theil. 


Bei der Wichtigkeit, welche die Phtalsaure durch die 
Einfachheit ihrer Darstellung nunmehr erlangt hat, erschien es 
uns von Interesse, einige neue Derivate dieser Saure darzu- 
stellen und zu untersuchen. 

Wir giengen von den beiden Nitrophtalsauren? aus, welche 
analog dem Verfahren von Kuhara® in die Imide tbergefihrt 
wurden. Die Imide wurden nun der Hofmann’schen Reaction 
unterworfen, nach welcher theoretisch vier isomere Nitro- 
anthranilsduren erwartet werden kénnen: 

Aus dem a-Nitrophtalimid die Sauren (C,H,(NH,) COOH) 
{(NO,) (1:2:3) und (1:2:6), aus dem §-Nitrophtalimid die 
Sauren C,H,(NH,.COOH .NO,) (1: 2:4) und (1: 2:5). 

Die beiden Sduren (1:2:6)® und (1:2:4)* sind bereits 
bekannt und auf anderen Wegen dargestellt worden. 

Das a-Nitrophtalimid lieferte nur eine der beiden méglichen 
Isomeren, namlich (1: 2:3), eine bisher nicht bekannt gewesene 
Saure; aus dem £-Nitrophtalimide wurden die beiden mdglichen 


v. Miller, Annalen, 208, S. 294. 

Beilstein, Hl, S. 1798. 

Beilstein, Il, S. 1281; Hiibner, Annalen, 195, S. 37. 
Beilstein, Il, S. 1282; Hiibner, Annalen, 195, S. 21. 


Chemie-Heft Nr. 5. 29 


» te oo 





— 
TO Lew UE ales eed et ales Jit i AC ebinns - 


— 


PRR Fs 





“ei 
Bs 
ht | 


LETS 


MS hee 


en Fee Se ae 














416 H. Seidel und J. C. Bittner, 


Jsomeren erhalten, die bereits bekannte (1:2:4) und die neue 
(1:2: 5). 

Die Constitution der aus dem a-Imid gewonnenen einzigen 
Sdure (1: 2:3) lieB sich auf folgende Weise feststellen: 

1. Die mehrmals umkrystallisierte Substanz (F. P. 184°) 
wich in ihren Eigenschaften von der bereits beschriebenen 
anderen mdglichen Isomeren ab. 

2. Aus der Rohsaure durfte sich nach der Victor Meyer- 
schen Esterregel nur die ebenfalls médgliche Isomere (1: 2 : 6) 
verestern lassen, wahrend die andere bei Anwendung von 
Alkohol und Chlorwasserstoff keinen Ester geben darf. Bei der 
Untersuchung ergab sich die vollstandige Abwesenheit eines 
Esters. Das in Soda fast vollkommen lésliche Product ist daher 
die Saure (1: 2: 3). 

Der geringe in Soda unlésliche Theil erwies sich als 
m-Nitranilin, durch die leichte Abspaltbarkeit von Kohlensaure 
aus der Carboxylgruppe der Saure (1: 2:3) durch die Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff entstanden. 

Durch das Fehlen der Isomeren (1: 2:6) wiirde sich die 
Constitution der neuen Sdure (1: 2:3) von selbst ergeben. 

3. Beim Erhitzen unter Druck mit Schwefelsaure 1: 1! 
entsteht nur w-Nitroanilin. 

4. Beim Diazotieren und Verkochen der Diazoverbindung 
in schwefelsaurer Lésung bildet sich nur m-Nitrophenol. 

5. Nach dem Reducieren des Productes wurde nur eine un- 
zweifelhafte m-Phenylendiaminreaction erhalten, ein Bismarck- 
braun, in Alkalien wegen der Anwesenheit der Carboxylgruppe 
léslich. Eine o-Phenylendiaminreaction, die der Saure (1: 2:6) 
entsprechen wide, war in dem Reductionsproduct nicht zu 
beobachten.} 

Dass aus dem £-Imid beide mdglichen Isomeren erhalten 
werden, wurde wie folgt festgestellt: 

1. Das Rohproduct der Hofmann’schen Reaction wurde 
reduciert. Das Redactionsproduct gab sowohl eine scharfe 


1 In einer eben erschienenen Publication .(vorl. Mittheilung von R. Kahn, 
Berl. Ber., 35, S. 471) wird mitgetheilt, dass auch die bekannte Saéure vom 
F. P. 204° in kleinen Mengen aus dem a-Imid entstehe. 
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m-Phenylendiaminreaction durch Diazotierung, wobei sich ein 
alkalilésliches Bismarckbraun bildete. Das gleichzeitige Vor- 
kommen von (1:2:5) wurde durch zwei scharfe p-Phenylen- 
diaminreactionen nachgewiesen; Eisenchlorid farbt die Lésung 
liber griin nach violett, bei der gemeinsamen Oxydation mit 
Anilin trat Indaminbildung auf. 

2. Diese vorlaufig orientierenden Reactionen wurden in 
den durch Xylol getrennten reinen Producten wiedergefunden. 
Die in Xylol unldsliche, in weit kleinerer Menge als die lésliche 
erhaltene Saure erwies sich in ihren Eigenschaften als identisch 
mit der bereits bekannten Saure (1:2:5). Nur im F. P. 280°, 
der von uns bei Producten verschiedener Darstellungen immer 
wieder gleich gefunden wurde, zeigte sich eine Differenz, da 
die Literaturangabe 263°! C. ist. Indessen konnten wir auch 
die Identitat einzelner Derivate unserer Sdéure mit Derivaten 
der Saure von der mit F. P. 263° angegebenen Saéure consta- 
tieren. So wurde durch Diazotieren und Verkochen aus der 
Saure F. P. 280° eine Nitrosalicylsaure gewonnen, welche in 
Reactionen, Schmelzpunkt, Aussehen und Eigenschaften mit 
per p-Nitrosalicylsdure? Ubereinstimmt. 

Da nach der Literaturangabe besagte Aminonitrocarbon- 
sdure (F. P. 263° C.) aus der von uns aus der F. P. 280° dar- 
gestellten Nitrosalicylsdure dargestellt wurde, so ist wohl trotz 
der Schmelzpunktsdifferenz, die bei so hohen Schmelztempe- 
raturen nicht sehr auffallig ist, die in Xylol unlésliche Saure 
aus B-Imid in der von uns angegebenen Constitution (1:2: 5) 
bestatigt. 

3. Ein anderes Derivat, das wir mit dem in der Literatur * 
beschriebenen analogen K6rper identificierten, ist der Athyl- 
ester. Fiir denselben sind angegeben F. P. 145° C. und 148° C.; 
wir fanden ihn zu 146° C. 

4. Bei der Reduction mit Zinn und Salzsaure resultierte 
nach Entfernung des Zinnchloriirs eine farblose L6sung, welche 
scharf die Reactionen eines p-Phenylendiaminderivates gab; 


1 Hiibner, Annalen, 195, S. 37. 
2 Beilstein, II, S. 1508; Hiibner, Annalen, 195, S.-11; 210, S. 344. 
3 Beilstein, II, S. 1284; Kaiser, Berl. Ber., 18, S: 2948. 
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eine auf Verunreinigung mit einem m-Phenylendiaminderivat 
deutende Reaction mit salpetriger Saure entstand nicht. 

Danach war also das unreducierte Product vom F. P. 280° 
reine Sdure (1:2:5). 

d. Die in Xylol lésliche Nitroaminocarbonsaure aus $-Imid 
kénnte schon aus dem Constitutionsbeweise fiir ihre isomere, 
aus B-Imid enstehende Sdure mit Sicherheit als die Sdure 
(1:2:4)'bezeichnet werden. 

6. Eine Partie der in Xylol léslichen Séure, aus ver- 
dunntem Alkohol mehreremale umkrystallisiert, wurde der 
Reduction mit Zinn und Salzsdure unterworfen. Nach Entfernung 
des Zinns wurde eine zweifellose m-Phenylendiaminreaction 
beobachtet: die Diazotierung ergab ein alkalilésliches Bismarck- 
braun. Beim Eindampfen in der stark salzsauren Lésung spaltete 
sich eine Carboxylgruppe, respective Kohlensdéure ab; der 
Trockenriickstand erwies sich als salzsaures m-Phenylen- 
diamin. Eine p-Phenylendiaminreaction gab weder die stark 
salzsaure Lésung nach dem Versetzen mit essigsaurem Natron, 
noch die Lésung des Riickstandes. 

Aus den 3-Aminonitrocarbonsduren wurden verschiedene 
Salze und Derivate dargestellt, die im experimentellen Theile 
behandelt werden. 


II. Experimenteller Theil. 
Darstellung und Trennung der Nitrophtalsauren. 


Die ersten Versuche wurden nach dem Verfahren v. Miller's 
angestellt. Allein es zeigte sich, dass — offenbar durch den 
groBen Uberschuss an Salpetersdure — ein Theil, der Phtal- 
sdure in Pikrinsaure Ubergefiihrt wird, welche eben die in 
dem citierten Verfahren angegebene Esterificierung ndthig 
macht. Wir arbeitelen daher mit; der theoretischen Menge 
Salpetersdure und trennten die beiden Isomeren durch die 
bereits bekannte Léslichkeitsverschiedenheit derselben. 

100 g PhtalsAureanhydrid wurden in 300g schwach 
rauchender Schwefelsdure (von 82°/, Gesammt-Schwefelsaure- 
anhydrid) unter gelindem Erwaérmen gelést; hierauf wurde die 
Lésung auf circa 25° C. abkiihlen gelassen. Sodann wurde die 
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Mischsdure (Mischung von Schwefelsdure 66° Bé. und Salpeter- 
sdure von 1:53 spec. Gew. mit einem Gehalte von genau 40°/, 
HNO,) in theoretischer Menge zuflieBen gelassen, wobei durch 
4uBere Eiskiihlung bewirkt wurde, dass die Temperatur im 
Becherglase nicht tiber 40° C. stieg. Sodann.wurde mit kleiner 
Flamme innerhalb 2 bis 3 Stunden unter lebhaftem Riihren mit 
einem Rihrwerk die Temperatur auf circa 80° gesteigert und 
wieder auf 30° C. erkalten gelassen. Wir hatten beobachtet, 
dass ohne gutes Riihren und zu rasches Erwdérmen von circa 
70° an die Temperatur sehr rasch auf 140° C. steigt, und zwar 
unter stlrmischer Reaction; weshalb wir die oben erwahnten 
Vorsichtsmafiregeln anwendeten. 

Nach dem Erkalten der Mischung wurde auf Eis gegossen. 
Durch eine Versuchsreihe wurde jene Menge des Ejises fest- 
gestellt, die nothwendig isi, um nach 24stiindigem Stehen die 
6-Nitrophtalsdure in LO6sung zu behalten, wahrend die a-Nitro- 
phtalsdure ausfallt. Die Menge des néthigen Eises richtet sich 
nach- der Menge der vorhandenen Schwefelséure. So wurden 
fiir die Mengen von 100 ¢ Phtalsaureanhydrid, 300 g schwach 
rauchende Schwefelsaure und die theoretische Menge Salpeter- 
saure (von 67°/, HNO,), also 63 g, ohne letztere als Misch- 
sdure anzuwenden, 1200¢ Eis als die richtige Menge fest- 
gestellt. Bei dieser Verdiinnung lie® sich die a-Nitrophtalsdure 
liber ein gutes Papierfilter absaugen; sie wurde mit concen- 
trierter Natriumchloridlésung zur Entfernung der Schwefel- 
saure mehreremale vorsichtig gedeckt. 

Bei den Versuchsreihen wurde die a-Saure nach der Héhe 
des Schmelzpunktes beurtheilt: Die L6sung der 8-Saure wurde 
nun so lange auf dem lebhaft siedenden Wasserbade ein- 
gedampft, bis zwei Wagungen der Schale sammt Inhalt keine 
Gewichtsdifferenz mehr zeigen. Nachdem dieser Punkt erreicht 
ist, wird erkalten gelassen, wobei die Fliissigkeit zu | einem 
Krystallbrei erstarrt. Derselbe wird tiber Asbest abgesaugt; das 
Filtrat muss tiber 40° Bé. zeigen. Die abgesaugte Masse wird 
wie bei a-Nitrosaure gedeckt. 

Zur Vertreibung der Salzsdure werden die getrennten Nitro- 
sduren langsam getrocknet; in trockenem Zustande sind sie fast 
wei und zeigen nach ein- bis zweimaligem Umkrystallisieren 
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aus Eisessig richtige Schmelzpunkte. Die Priifung mit Cyan- 
kalium ergab in keinem Falle die bekannte Reaction auf 
Pikrinsaure. 

Die Gesammtrohausbeute betragt mehr als 90°/,, bis 98°/, 
der Theorie, wovon circa ein Viertel der Gesammtmenge auf 
die a-Saéure entfallt. 


Nitrophtalimide. 


Die getrockneten Nitrophtalséuren kénnen ohne Umkry- 
Stallisieren zur Darstellung ihrer Imide verwendet werden. Sie 
werden zunachst pulverisiert und dann in GlasgefaéBen (Kolben 
mit Zu- und Ableitungsrohr oder tubulierten Retorten) im 
Olbade erhitzt, #-Saure auf circa 220°, 8-Saure auf circa 170°. 
Sobald man nun trockenes Ammoniakgas einleitet, beginnt die 
Masse zu schmelzen und gerath, da sie in ziemlich diinn- 
fliissigem Zustande ist, in lebhafte Bewegung. Durch eine 
Erhohung der Temperatur um 10 bis 20° C. beférdert man die 
Reaction, die sich unter Wasserdampfentwickelung vollzieht. 

Das Ende der Reaction ist daran zu erkennen, dass sich 
die Oberflache glattet und kein Wasserdampf mehr entweicht. 
In diesem Stadium sublimiert bereits das gebildete Imid in das 
Ableitungsrohr. Die diinnfliissige Schmelze wird in eine Schale 
gegossen, wo sie rasch zu einer gelblichen, krystallinischen 
Masse erstarrt. Ist die Reaction nicht vollstandig zu Ende 
gewesen, so erhdlt man keine Krystalle, sondern einen zahen 
Sirup. Die Masse muss dann nochmals mit Ammoniakgas 
erhitzt werden. | 

Die Nitroimide lassen sich durch Aceton sehr gut reinigen. 
Man lést gepulvertes, feingesiebtes Imid in siedendem Aceton 
auf, filtriert und verdiinnt das Filtrat mit warmem Wasser. Das 
a-Imid krystallisiert in gelblichweiBen Nadeln vom F. P. 216°, 
das B-Imid in gelblich schimmernden Blattchen vom F. P. 202° C. 
Beide Imide lassen sich leicht sublimieren; das Sublimat ist 
stets etwas lebhafter gegen gelb zu gefarbt. Die Imide lésen 
sich nicht in kaltem Wasser, schwer in heiSem Wasser; sie 
sind léslich in Alkalien, Alkohol, Eisessig und Aceton. _ 

a-Nitrophtalimid F. P. 216° C., C,H,NO,(CO),HN, CO:CO: 
NO, = 1:.2:3: : BA | | 
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1. 0°10385 g Substanz gaben 0°2821g¢ CO, und 0°0314 ¢ H,O. 
2. 0°'1842 g Substanz gaben 24cm’ N bei 19° und 746 mm 


(1 cm* = 1°:128 mg). 
In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


CgH4NoO, Gefunden 
‘aglpgreetnendte 50-00 50-12 
oe > See 2-09 2-26 
eg yiedlbeedeceed 14-58 14°67 


6-Nitrophtalimid, F. P. 202° C., C,H,(NO,)(CO),NH, CO: 


CO:NO, =1:2:4: 


1. 0°1460 g Substanz gaben 0°2663 g CO, und 0°039 g H,O. 


bo 


01735 g Substanz gaben 23-6 cm® N bei 29° und 756 mm 
(1 cm* = 1° 0868 mg). 
3. 0°127 g Substanz gaben 17cm’ N bei 20° und 741 mm 
(1 cm*? = 1°1148 mg). 


In 100 Theilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
C.H,N.O a 
Ee eae I i 
Goce hia 90°00 49°75 — 
5G. GUS TISbt 2-09 2°43 —- 
Nisvd du. 14°58 14°77 14°92 


Darstellung der Nitroaminocarbonsauren. 


I. a-Nitroanthranilsdure. 


Unter dieser Bezeichnung verstehen wir die Saure, die 
aus dem a-Imid erhalten wird (NH, : COOH: NO, = 1: 2:8). 

1/, Moleciil (96 g) «-Nitrophtalimid wurde auf das feinste 
pulverisiert und das Pulver durch ein engmaschiges Sieb 
passiert. Dieses Pulver wurde nun in eine Mischung von 
400 cm’ Natronlauge (30° Bé.) und 300g Eis in kleinen 
Portionen unter lebhaftem Riihren mit einer Turbine ein- 
getragen und so lange gerihrt, bis eine klare, gelbliche Lésung 
entsteht. Nun wurde eine kleine Probe der LOsung heraus- 
genommen, um zu untersuchen, ob das Imid bereits in die 
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Nitrophtalaminsdure, respective in deren Natriumsalz_ voll- 
kommen umgelagert sei. 

In der Regel war in der Lésung anfangs noch das Natrium- 
nitrophtalimid nachzuweisen, denn die mit der vierfachen 
Menge Wasser verdiinnte Probe gab mit Salzsdure sofort einen 
dichten Niederschlag von a-Imid. Man muss nun so lange 
ruihren, bis eine in derselben Weise genommene und verdtinnte 
Probe, mit Salzsdure versetzt, eine kurze Zeit klar bleibt und 
erst nach einigem Stehen einen lockeren krystallinischen 
Niederschlag ausscheidet. Dann ist der Punkt erreicht, wo alles 
Nitrophtalimid in nitrophtalaminsaures Natron tibergegangen 
ist, was zum Gelingen der Reaction unbedingt nothig ist. Dieser 
Punkt wird gewohnlich nach einstiindigem Ruhren erreicht. 

Mittlerweile war folgende Mischung vorbereitet worden: 
100 ¢g feinst pulverisierter Chlorkalk von 35°5°/, wirksamem 
Chlor. wurde mit 200 cm’ Natronlauge von 30° Bé. und 500 g 
Eiswasser auf das innigste verriihrt, bis keine Klumpchen mehr 
vorhanden waren. Der homogene diinne Brei wurde nun in 
diinnem Strahle in die Lo6sung des nitrophtalaminsauren Natrons, 
welche fortgesetzt lebhaft geriihrt wird, einflieBen gelassen. 

Im Verlaufe weiteren einstiindigen Rihrens geht die 
anfangs graugelbe Farbe der Mischung in. citronengelb Uber, 
worauf man sich tiberzeugt, ob noch viel oder nur mehr wenig 
Chlor nachweisbar ist. Diese Prifung wird auf bekannte Weise 
durchgefiihrt und von 5 zu 5 Minuten wiederholt. Wenn die 
Reaction auf Chlor verschwunden oder nur mehr schwach ist, 
unterbricht man das Ruhren und fillt die Mischung in eine 
gerdumige Schale. 

- Nun wird erst am Wasserbade angewarmt, schlieBlich mit 
Bunsenbrenner langsam auf 100° C. gebracht und die nun 
orangegelb gewordene Mischung noch heifS abgesaugt. Der 
abfiltrierte kohlensaure Kalk wird mit wenig siedendem Wasser 
mehreremale gedeckt. Das Filtrat muss gewo6hnlich etwas ein- 
geengt werden, da die a-Nitroanthranilsdure die am leichtesten 
lésliche Sdéure unter den drei Isomeren ist. 

Nach dem Erkalten wird unter Umrihren mit concentrierter 
Salzsaure versetzt, bis eben die blaue Congoreaction nachweis- 
bar ist. Dadurch fallt die «-Nitroanthranilsdéure als ein braun- 
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gelbes, sandiges Pulver aus. Dasselbe lasst sich aus verdiinntem 
Alkohol sehr gut umkrystallisieren, wobei man die reine Saure 
als ein sandiges, lebhaft ockergelbes, deutlich krystallinisches 
Praparat erhdlt.1 Es ist verhadltnismaBig leicht léslich, hat einen 
schwach siiBen Geschmack und die Eigenschaft, leicht Kohlen- 
sdure abzuspalten. Die Ausbeute an Rohsdéure war gewohn- 
lich 80°/, der Theorie. 


II. 6-Nitroanthranilsduren. 


Im wesentlichen gilt diese Beschreibung obigen Verfahrens 
auch fir die Umlagerung des {-Imids. Nur braucht das alkali- 
sche Filtrat nach der Entfernung des Kalkes nie eingeengt zu 
werden, weil die beiden §-Sauren in Wasser so gut wie 
unléslich sind. 

Hier sei noch einmal darauf aufmerksam gemacht, welches 
die Bedingungen fiir eine gute Ausbeute an Umlagerungs- 
product sind. 

Der Punkt, an dem alles Nitrophtalimid in nitrophtalamin- 
saures Natron iibergegangen ist, muss genau festgehalten 
werden, da sonst in der alkalischen Lésung leicht Ammoniak 
abgespalten wird. Das Chlorkalkgemisch muss vollkommen 
homogen sein, es diirfen keine Klimpchen vorkommen, die als 
localer Chloruiberschuss schadlich wirken wiirden. AuSerdem 
darf mit dem Erhitzen des Gemisches nur begonnen werden, 
wenn die Chlorreaction schon sehr schwach ist. Sonst wiirde 
die Ausbeute einerseits dadurch vermindert, dass die Reaction 
nicht vollstandig stattgefunden hat, anderseits dadurch, dass 
noch vorhandenes Chlor bereits gebildetes Umlagerungsproduct 
zerstort. 

An Ausbeute wurden gewOohnlich {circa 90°/) der theoreti- 
schen Menge des Gemisches erhalten. 

Das Gemisch aus den beiden Isomeren 1:2:4 und 
1:2:5 (NH,: COOH: NO,) wurde nach dem Trocknen ent- 
weder mit Xylol griindlich ausgekocht, bis nichts mehr in 


1 Unter dem Mikroskop erscheinen die Krystalle aus Xylol eisblumen- 
artig gefiedert, die aus sehr verdiinntem Alkohol.in derben Nadeln. Beide zeigen 
denselben F. P. 183 bis 184° unter Zersetzung. 
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Lésung gieng und ein hellgelber Riickstand blieb, dessen Farbe 
aber haufig durch Verunreinigungen zu einem Ockergelb 
verdndert war, oder mit Ather im Soxlethapparate bis zu dem- 
selben Punkte extrahiert. Ist der Rtickstand ockergelb, so 
genligt einmaliges Umkrystallitieren aus verdtinntem Alkohol, 
aus welchem verfilzte, lange, citronengelbe Nadeln auskry- 
stallisieren, um zu erkennen, ob die Trennung bereits voll- 
standig ist. 

Die Xylol- oder Atherlésung wird einer Destillation unter- 
worfen. Der Rtickstand stellt ein ockergelbes Pulver dar, 
welches in kaltem Wasser fast unldslich, in heiBem sehr 
schwer léslich ist. Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol entstehen Krystalle, die einen ziemlich intensiven 
siBen Geschmack besitzen. 

Die Menge an xylolléslicher Saéure betragt 80°/, der 
Gesammtausbeute, der unlésliche Rest 15 bis 20°/). 

Der unldsliche Riickstand wird mit verdiinntem Alkohol, 
wie oben beschrieben, umkrystallisiert. 

Die citronengelben, seidenglanzenden Nadeln sind in 
Wasser so gut wie unldslich und haben keinen sien 
Geschmack. 

Nach den erbrachten Constitutionsbeweisen kommt der 
xylolléslichen Saéure die Formel NH,:COOH:NO, = 1:2:5, der 
xylolunléslichen die Formel 1:2:4 zu. Wir wollen erstere 
8m-Nitroanthranilsdure, letztere die 8p-Nitroanthranilsaure 
nennen. 


Analysenresultate der 3-Nitroantranilsduren, 


1. a-Nitroanthranilsaure: 


0: 2036 g Substanz gaben 0°3428 g CO, und 0°0627 g H,0. 
0:1610 g Substanz gaben 23°6 cm’ N bei 32° C. und 747 mm 
(1. cm’ N = 1°0545 mg). 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Oo eee Dt 46°15 45°92 
Wiis oa iits'eis's 3°29 3°42 


BOWS UES ES 15°38 15°45 
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2. 8m-Nitroanthranilsaure: 


01304 g Substanz gaben 0-2198 ¢g CO, und 0:0402 g H,O. 
0'1436 g Substanz gaben 20 cm’ N bei 18° C. und 743 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
> Salil gaRpagtaaie J 46°15 45°98 
Ean 3°29 3°42 
gs aera ipaeratogeaicgss 15°38 as he Wy 


3. Bp-Nitroanthranilsdure: 

0°1628 g Substanz gaben 23°S5cm’ N bei 30° und 746 mm 
(1 cm* = 1'065 mg). 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ee i 
Pere eran 15°38 15°37 


Salze der Nitroanthranilsauren. 


I. a-Nitroanthranilsdure. 


1. Circa g der Sdure wurden in 95procentigem Alkohol 
hei§ geldst und mit Sodalésung neutralisiert. Das Natronsalz 
krystallisiert beim Erkalten aus und wird bei nochmaligem 
Umkrystallisieren in Krystallen von tief orangerother Farbe 
erhalten. Die Analyse dieses Salzes wurde in bekannter Weise 
durch Bestimmung des Natrongehaltes als Sulfat durchgefitihrt. 


0°3652 g Natronsalz ergaben 0°1301g Na,SQ,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
A ee 
PE Bib hist eter 1:24 11°35 


2. Titration der Sdure selbst: 

0°'1969 g Sdure in wasseriger Lésung verbrauchten 11°0 cm?’ 
1/,,normaler Natronlauge. } 

| cm* 1/,,normaler NaOH = 0:00555 g KOH. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
el et i el 


Sara aie ais 30°77 31°00 
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3. Titration des salzsauren Salzes. Nach der Lésung 
der Saure in maBig verdiinnter Salzsdure krystallisiert aus der 
Lésung nur wieder freie aus; aus concentrierter Salzsaure 
erhalt man das salzsaure Salz in langen, fast farblosen Nadeln, 
aber nur in geringer Ausbeute. Die Nadeln wurden tiber Asbest 
abgesaugt, auf dem Thonteller abgepresst und daselbst mit 
Ather gewaschen. Die Krystalle dissociieren schon auf Zusatz 
eines Tropfens Wasser in Salzsdure und freie «-Nitroanthranil- 
sire unter Auftreten der charakteristischen Gelbfarbung. 


0°2166 g salzsaures Salz verbrauchten 20°4 cm* */,,normaler 
~ Natronlauge, die 0-112 g KOH entsprechen. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
KOH 65.008 BR 51°70 


II. Bm-Nitroanthranilsaure. 


1. Das Natriumsalz wurde ebenso dargestellt wie bei der 
a-Sdure. Nach der Reinigung stellt es rothorangefarbene Kry- 
Stalle dar, die ziemlich leicht in Wasser léslich sind. Es wurde 
davon eine Natronbestimmung durchgefuhrt. 


- a) 0°3163 g Natronsalz gaben 0°1113 g Na,SO,. 
‘b).-0° 3421 ¢ Natronsalz gaben 0'1188 g Na,SO,. 


“In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet See 
NEO sos. 2° TID 15°36 15°16 


2. Titration der freien Sdéure. 0°1953 g Saure in circa 
500 cm? Wasser mit 1/,,normaler Natronlauge titriert. Ver- 
brauch an 4/,,normaler Natronlauge 10°9cm*; | cm* 1/,,nor- 
maler NaOH = 0:00555 g KOH. 

In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 








KOH ......4.. 30°77 30°97 


3. Salzsaures Salz der Bm-Sdure. Die freie Saure 
wurde in wenig warmer concentrierter Salzsdure gelést. Beim 
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Erkalten krystallisierte ein Theil des Salzes in feinen, schim- 
mernden, langlichen Blattchen aus, die iiber Asbest abgesaugt 
wurden; dann wurde auf dem Thonteller abgepresst und 
daselbst mit tropfenweise zugefiigtem Ather gewaschen. Dieses 
Salz ist nahezu farblos. Es dissociiert schon beim Trocknen, 
beim Liegen an der Luft und durch zugefiigte Spuren von 
Wasser. Auffallenderweise ist das Dissociationsproduct, das 
zuerst entsteht, viel réther als die freie Sdure. Beim Versetzen 
mit mehr Wasser wird jedoch die orangegelbe freie Sdure 
ausgeschieden. Wegen der Schwierigkeit, ein analysenreines 
Salz zu gewinnen, wurde von einer Analyse abgesehen, 


Versuche Uber 2,-Nitroanthranilsaure. 


Bei den meisten Versuchen, neue Derivate dieser Sdure 
herzustellen, war das Resultat negativ. Dass sie sich nicht mit 
Alkohol und Salzsaure wiirde esterificieren lassen, war nach 
der V. Meyer’schen Esterregel vorauszusehen. Eine andere 
charakteristische Eigenschaft ist die leichte Abspaltbarkeit der 
Carboxylgruppe, respective der Kohlensaéure durch Mineral- 
sauren. Jedenfalls scheint diese Eigenschaft mit dem negativen 
Charakter der Nitrogruppe in Zusammenhang zu stehen, die 
sich in Orthostellung zur Carboxylgruppe befindet. Dass die 
Nitrogruppe in Orthostellung einen Einfluss hat, sieht man 
daraus, dass die beiden Isomeren, in welchen die Nitrogruppe 
in Meta-, respective in Parastellung zur Carboxylgruppe steht, 
eine auSerordentlich groBe Besténdigkeit der letzteren’ zeigen. 
Die Wirkung der negativen Gruppen tritt noch scharfer hervor, 
wenn die Aminogruppe durch die Hydroxylgruppe ersetzt ist: 
eine Nitrosalicylsdure OH: COOH: NO, = 1:2:3 lieB sich tiber- 
haupt nicht darstellen. Anderseits zeigen die beiden negativen 
Gruppen COOH und NO, eine die Basicitat der Aminogruppe 
schwdchende Wirkung, da es nicht gelang, die a-Saure in 
analysenreine Derivate durch Condensation mit Essigsaure- 
anhydrid, Benzoylchlorid oder Chloressigsdure tiberzufthren. 


Abspaltung der Carboxylgruppe. 


Nachdem uns die leichtere Léslichkeit der a-Saure bekannt 
geworden war, versuchten wir gelegentlich einer Material- 
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darstellung ein verdiinnteres Filtrat (nach Abfiltrieren der Roh- 
sdure) durch Einengen zu verwerten. Allein bei der Concen- 
tration fiel keineswegs irgend ein Niederschlag, sondern erst 
nach dem Neutralisieren fiel ein Niederschlag, der, abfiltriert, in 
Natronlauge und in Soda unléslich war. Beim Umkrystallisieren 
wurden lebhaft gelbe Nadeln erhalten, die den Schmelzpunkt 
112° C. zeigten. Dieser kommt dem m-Nitranilin zu, es hatte 
sich also die Carboxylgruppe abgespalten. 

Beim Nachweise, dass aus a-Imid nur die noch nicht 
bekannte Saure NH,: COOH: NO, = 1:2:3.> entsteht und 
nicht nebenbei noch die bekannte Séure 1:2:6, wurde mit 
10g Rohsaure ein Esterificationsversuch vorgenommen. Das 
alkoholisch-salzsaure Gemisch wurde mit Wasser verdiinnt, 
mit Soda alkalisch gemacht, wobei ein grofer Theil in 
Lésung gieng. Dieser Theil wurde regeneriert und wog 8°5 g. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren zeigte die Substanz den 
F. P. 184°, war also unangegriffene a-Nitroanthranilsdure 
1:2: 3. 

Vorher war die alkalische Lésung ausgeathert worden; 
der Atherriickstand wog 1g. Derselbe stellte gelbe Nadeln 
vom F. P. 113° C. vor. Er konnte nun entweder m-Nitro- 
anilin oder der Athylester der Nitroanthranilsdure 1:2:6 sein, 
da dessen Schmelzpunkt bereits mit 109° C.! bekannt ist, 
wahrend fiir m-Nitroanilin die Schmelzpunkte 109°9° und 
114°2 angegeben sind. 

Zur Entscheidung, ob der Ester oder m-Nitroanilin vor- 
liege, wurde ein halbes Gramm der Substanz mit 20 cm’ circa 
1/,normaler alkoholischer Kalilauge '/, Stunde auf dem Wasser- 
bade erhitzt und gleichzeitig eine blinde Probe mitgemacht. 
Der Verbrauch an '/,normaler Salzsaure betrug bei beiden 
Proben 16°2 cm’. Daher war also kein Ester vorhanden. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahien: 


(1896 gaben 36:5 cm’ N bei 30° und 747 mm (1 cm? N= 
1°0665¢.N). — 


1 Beilstein, II, S. 1281; Hiibner, Annalen, 195, S. 37. 
2 Beilstein, II, S. 318, Korner; Hiibner, Annalen, 208, S. 298. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Nitroanilin Gefunden 
Se OO 


WP 07 OGG 20°31 20° dS: 


Beim Erhitzen der a-Nitroanthranilsaure mit Schwefelsaure 
1:1 bei 120° im Rohr konnte die Kohlensaéure sogar quanti- 
tativ abgespalten werden. Das Zersetzungsproduct wurde als 
m-Nitroanilin identificiert; die m-Nitroanthranilsdure spaltet 
unter gleichen Verhaltnissen keine Kohlensaure ab. 

Bei den Versuchen, die «-Nitroanthranilséure durch Diazo- 
tieren und Verkochen in die entsprechende Nitrosalicylsaure zu 
verwandeln, wurde niemals das gewtinschte Resultat erhalten. 
Die Diazoverbindung selbst ist leicht léslich; beim Verkochen in 
salzsaurer, schwefelsaurer, essigsaurer, neutraler oder schwach 
sodaalkalischer, verdiinnter oder concentrierter Lésung entstand 
stets ein Harz. Dasselbe erhielten wir sowohl beim langsamen 
Verkochen,. als auch beim plétzlichen Zersetzen oder auf Zu- 
gabe von Kupferpulver oder Kupferoxydul. 

Zur Erkennung des Harzes wurde eine schwach schwefel- 
saure Diazolésung in siedendes Wasser eintropfen gelassen 
und das Ganze eingedampft. Es wurde ein Ol erhalten, das in 
Ather aufgenommen wurde. Der Atherriickstand erstarrte kry- 
Stallinisch. Er ist mit Wasserdampfen nicht flichtig und besitzt 
einen ausgesprochenen Phenolgeruch. Er wurde mit verdiinnter 
Salzséure 1:1 ausgekocht, in Ather aufgenommen, nachdem 
vom Unloslichen abfiltriert worden war; nach dem Abdunsten 
blieb eine zahe Masse zuriick, die auf dem Thonteller fest 
wurde. Ihr F. P. ist 91, ihr Siedepunkt bei gewOhnlichem Drucke 
288° C. Das Destillat erstarrte sofort krystallinisch. Zum Ver- 
gleiche wurde nach den Angaben von Henriques! reines 
m-Nitranilin diazotiert und verkocht, und das m-Nitrophenol 
isoliert. Die Eigenschaften desselben stimmten mit den Literatur- 
angaben und mit denjenigen, die wir bei dem aus dem Ver- 
koechungsproducte der diazotierten a-Nitroanthranilsaure erhal- 
tenen Producte constatiert hatten. 


1 Beilstein, ll, S. 681; Henriques, Annailen, 215, S. 323. 
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430 H. Seidel und J. C. Bittner, 


Reduction der a-Nitroanthranilsaure. 


Die Reduction wurde mit Zinn und verdiinnter Salzsdure 
in der W4arme vorgenommen, das Zinnchlortir mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt und die Lésung eingedampft. Bei groBem 
Salzsduretiberschusse und rascher Eindampfung wird die 
Carboxylgruppe zum Theil oder ginzlich abgespalten, und 
man erhalt im Abdampfriickstande stets salzsaures m-Phenylen- 
diamin, eventuell gemischt mit salzsaurer m-Phenylendiamin- 
carbonsdure. In der reducierten Lésung nach Abscheidung des 
Zinnsulfiirs ist hingegen sicher nur die Carbonsdure enthalten, 
da das Diazotierproduct (dem Bismarckbraun sehr 4hnlich) 
vollkommen in Alkalien léslich und daraus durch Séauren 
fallbar ist. 

Arbeitet man sehr vorsichtig, so dass man mOglichst wenig 
Salzséure im Filtrate nach Zinnsulfitir hat und die Lésung unter 
stark vermindertem Druck und bei mafiger Temperatur ein- 
dampft, so erhalt man in glanzenden Nadeln das farblose salz- 
saure Salz der m-Phenylendiamincarbonsdure. Dasselbe farbt 
sich unter dem Einflusse von Licht und Luft nach und nach 
grauviolett. Es ist in Alkohol léslich und fallbar durch Ather. 


0:2042 g Substanz gaben 23°8cm’ N bei 29° und 756 mm 
(1 cm’ N = 1:086 mg N). 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


CgH;COOH (NH,HCI), Gefunden 
“hee OT J Se 
_ Sprette 12°44 12°66 


Versuche Uber 8m-Nitroanthranilsaure. 


Darstellung des Athylesters. Derselbe wurde auf 


bekannte Weise (mit Athylalkohol, trockenem Chlorwasserstoff- 


gas erhitzen) dargestellt. Beim Verdiinnen mit Wasser entstand 
ein massiger, flockiger, gelbbrauner Niederschlag, der abgesaugt 
wurde. Er ist in Sodalésung vollkommen unldslich. Aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert, erscheint er als eidotter- 
gelbe, zu Drusen vereinigte Nadelchen, die bei 91° C. schmelzen. 
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Die Substanz hat einen brennend sii8en Geschmack. Nach 
nochmaligem Umkrystallisieren aus Benzol bei Gegenwart von 
Thierkohle zeigte der Ester einen F. P. von 89° C. 


0°2958 g Substanz gaben 0°5562 g CO, und 0°'1331 g H,O. 
0*2110g Substanz gaben 27°8cm* N bei 31° und 755 mm 
(1 cm’ N =1:0705 mg N). 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ea st ar atl 91°43 51°28 
PREC s oeek sc ce 4°76 4°99 
Weer steers. 13°39 13°47 


Darstellung des Acetylproductes. Gm-Saure wurde 


mit der vierfachen Gewichtsmenge Essigsdureanhydrid fiinf 


Minuten gekocht und sodann in kaltes Wasser gegossen, wo 
vollkkommene Lésung eintrat. Beim langeren Stehen krystalli- 
sierte die Acetylverbindung in langen, schwach gelben Nadeln 
aus. Der F. P. der gereinigten Substanz ist 188° C. 


0°1070 g Substanz gaben 0°1889 g CO, und 0°0355 g H,O. 
0°1659 ¢g Substanz gaben 19:2 cm’® N bei 26° und 753 mm 
(1 cm’ N = 1:0995 g N). 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
WASTE FS 48°21 48°15 
a ee 3°57 3°69 
PONS wis cou eee 12°50 12°72 


Darstellung der 6 m-Nitrosalicylsaure. 


10 g Bm-Sdure wurden in Soda geldst und auf 1/ verdiinnt; 
dann wurde die theoretische Menge Natriumnitrit, vermehrt 
um 1°/, Uberschuss, zugeset%t, am Riihrwerke geriihrt und 
schlieBlich mit verdiinnter Schwefelsdure langsam anges4auert. 
In der eisgekiihiten Lésung wurde circa eine Stunde geriihrt, 
bis ein Tropfen, auf Jodkaliumstarkekleisterpapier gebracht, 
nur mehr eine blassviolette Reaction hervorrief. Der Fortschritt 
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432 H. Seidel und J. C. Bittner, 


der Diazotierung lie8 sich auch daran erkennen, dass allmahliche 
Lésung eintrat; die starke Verdiinnung ist néthig, um die 
schwer lésliche Diazoverbindung in Lésung zu erhalten. Die 
Verkochung wurde sehr vorsichtig vorgenommen; erst wurde 
eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, dann vier Stunden 
mit Bentitzung eines Ruckflusskiihlers auf dem Drahtnetze. 
Erst nach dieser Zeit war die Verkochung vollstaéndig, da nun 
mit alkalischer B-Naphtoll6sung keine Kuppelung mehr auftrat. 
Nach dem Erkalten der Lésung schied sich die $m-Nitro- 
salicylsaure in Form eines krystallinischen réthlichgelben 
Pulvers aus. 

Bei der Verarbeitung der Mutterlaugen wurde noch eine 
kleine Menge erhalten, so dass die Gesammtausbeute im besten 
Falle 90°/, betrug. Die Bm-Nitrosalicylsdure wurde aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert und in breiten, stumpf orange- 
gelben Nadeln erhalten; sie ist in Wasser schwer ldéslich, 
schmeckt bitter und gibt mit Eisenchlorid eine blutrothe 
Farbung; sie ist in Ligroin unléslich, léslich in Chloroform 
und Benzol und leicht léslich in Alkohol. Sie schmilzt bei 235°. 


0:0841 g Substanz gaben 0° 1411 g CO, und 0°0207 g H,O. 
0°1771 g Substanz gaben 12:8cm’ N bei 27° und 748 mm 
1 cm’ N = 1-086 mg N). 


In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
CG, FAR 63. RS 45°90 45°75 
PTs ke ese a 2°43 2°76 
gh RS aes 7°65 7°84 


Darstellung der 8 m-Aminosalicy]saure. 


10 g Bm-Nitrosalicylsaure wurden mit Zinn und verdtinnter 
Salzsaure in der Hitze reduciert, bis die Lésung fast farblos 
war. Das Zinnchloriir wurde wié gewodhnlich entfernt, die farb- 
lose Lésung zur Trockne eingedampft. Es wurde ein aus 
groBen Nadeln bestehender Riickstand erhalten, der sich als 
aschefrei erwies. Derselbe wurde in Alkohol gelést, mit Ather 
gefallt und diese Reinigung nochmals wiederholt. Man erhielt 
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Uber Derivate der Nitrophtalsduren. 


nach dem Absaugen ein schwach hellbraunlich gefarbtes, kry- 
stallinisches Pulver, das das salzsaure Salz der 6B m-Amino- 
salicylsadure darstellt. 

Bei einer Wiederholung des Reductionsversuches wurden 
die aus dem Abdampfriickstande verbleibenden Krystalle in 
wenig Wasser gelést und mit gepulvertem Natriumacetat ver- 
setzt. Dadurch wurde die freie @m-Aminosalicylsdure gefallt; 
sie stellte nach dem Absaugen ein schwach réthlichbraunes, 
krystallinisches Pulver vor. Der F. P. der freien Sdure liegt bei 
220° C., wobei aber Zersetzung eintritt; sie ist in Wasser und 
in Alkohol sehr leicht léslich, wenig in Ather. Das salzsaure 
Salz, noch mehr aber die freie Saure sind ungemein leicht 
oxydierbar; schon durch langeren Luftzutritt verfarben sie sich 
bis zu einer dunkelbraunen Masse. Die Bm-Aminosalicylsdure 
gibt in Lésung mit Eisenchlorid eine intensiv dunkelviolette 
Farbung, wodurch sie sich schon in ungemein verdtinnter 
Lésung kenntlich macht. Sie ist diazotierbar; ihre Azofarbstoffe 
ziehen auf Beizen. Beim Verkochen des Diazotierungsproductes 
wurde die Dioxybenzoeséaure OH: COOH:OH = 1:2:5 in 
Lésung erhalten; sie war jedoch nicht in analysenreiner Form 
darstellbar, wenngleich ihre Reactionen in L6sung mit den in 
der Literatur angegebenen tibereinstimmten. 

Analyse der freien Saure (C,H,OH, COOH: NH,): 


0:0948 g Substanz gaben 0°1903 g CO, und 0°0406 g HQ,. 
0*1597 g Substanz gaben 13°4 cm’ N bei 28° und 756 mm 
(1 cm’ N = 1-092 mg N). 


In 100 Theilen: 


3erechnet Gefunden 
Cras ine nee 8% 04°90 54°74 
ee ee oe 4°57 4°75 
SES Se oem 9°15 9°16 


Analyse des Chlorides: 
0°1557 g Substanz gaben 0°1167 g Silberchlorid. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
FING F'hens Wire be 19°26 19°06 


30* 
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434 H. Seidel und J. C. Bittner, 


Darstellung der 8 m-Phenylendiamincarbonsaure. 


Die Verhdltnisse sind hier a4hnlich wie bei der Reduction 
der #-Nitroanthranilsaure. Die salzsaure L6sung des Reductions- 
productes gibt beim Diazotieren einen Bismarckbraun 4hnlichen 
Farbstoff, der in Alkalien léslich und durch Saure fallbar ist. 
Beim Eindampfen wird leicht die Carboxylgruppe abgespalten, 
und es gelingt nur, die Carboxylgruppe zu erhalten, wenn man 
die VorsichtsmaGregeln gebraucht, die schon bei der am-Phe- 
nylendiamincarbonsdure beschrieben sind. Die Carbonsdéure 
(8m). ist in ihrem Aussehen und ihren Eigenschaften sehr 


ahnlich. 


0:160g Substanz (C,H,COOH(NH,HCI),) gaben 18°3 cm* N 
bei 25° und 752 mm (1 cm® N = 1°'103 mg N). 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ee i ne 
MES POSER RY 12°44 12°62 


-‘Versuche uber £p-Nitroanthranilsaure. 


Die Salze, die wir aus der Bp-Sdure darstellten, stimmten 
in Aussehen und Ejigenschaften mit den Literaturangaben 
uberein; das Bleisalz war gelb, das salzsaure Salz fast farblose 
Nadeln. 

Darstellung des Athylesters. Derselbe wurde aus der 
6p-Saure auf bekannte Weise dargestellt. Beim Verdiinnen der 
alkoholisch-salzsauren LOésung mit Wasser entsteht ein volumi- 
ndser Niederschlag von hellgelben Nadeln, die das salzsaure 
Salz des Esters darstellen. Beim Versetzen mit Sodalésung 
tritt Verfarbung ein in ein lebhafteres Gelb. Der Ester wurde 


umkrystallisiert; sein F. P. ist 146°. 


0°1735 g Substanz gaben 21 cm* N bei 25° und 752 mm 
(1 cm’? N = 1°108 mg N). | 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Mane dinsiedic:. 13°38 13°35 
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Uber Derivate der Nitrophtalsduren. 


Aus Analyse und Schmelzpunkt ergibt sich die Identitat 
unseres Esters mit jenem, der in der Literatur’ beschrieben ist. 
Derselbe wurde aus einer p-Nitroanthranilsaure hergestellt, die 
aus der entsprechenden Nitrosalicylsdure durch Ammoniak 
unter Druck? gewonnen wurde. 


Darstellung der Acetylverbindung der £p-Saure. 


Dieselbe war bereits bekanni.* Wir stellten sie analog 
der @m-Acetylnitroanthranilsaure dar. Die Acetylverbindung 
krystallisiert aus Wasser in Form schwachgelber, glasiger Kry- 
stalle, welche bei 214 bis 216° C. schmolzen. Die Verbindung 
ist relativ leicht verseifbar. 


00998 g Acetylproduct gaben 0° 1759 g CO, und 0:0339 g H,O 
0°1906 g Acetylproduct gaben 23cm’ N. bei 34° und 746 mm 
lom’ N= 1:041 mgN. 


In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
eT ee Se 48°21 48°00 
Piis01t deck sei ee g 3°77 
Oi i i 12°50 12°56 


Darstellung der 6 p-Nitrosalicylsaure. 


Dieselbe ist bereits bekannt,* durch Nitrierung von Salicyl- 
saure dargestellt. Wir gewannen diese Nitrosalicylséure durch 
ein der Darstellung der £m-Nitrosalicylsdure analoges Ver- 
fahren. Die Diazoverbindung ist schwer léslich und schwer 
zersetzlich. Nach der Umkochung fallen aus der erkalteten 
Lésung orangefarbene Nadeln, die beim Absaugen verfilzen. 
Der F. P. wurde tibereinstimmend mit der Literaturangabe zu 
228° C. gefunden. Eisenchlorid farbt die Lésung zu einem 
gelbstichigen Roth. Der Geschmack ist adstringierend. 


Beilstein, Il, S. 1282; Thieme, Journal fiir prakt. Chemie (II), 48, 470. 
Hiibner, Annalen, 195, S. 21; Grohmann, Berl. Ber., 24, S. 3810. 
Beilstein, II, S. 1508; Hiibner. 
Rupe, Berl. Ber. 30, S, 1097. 
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436 H. Seidel und J.C.Bittner, Uber Derivate der Nitrophtalsduren. 


0°0932 g Substanz gaben 6°8cm’ feuchten N bei 25° und 
752 mm (1 cm* N = 1'103 mg N). 


In 100 Theilen: 
/ Berechnet Gefunden 
i al 


iD sisi Aiioaivars Sa e@O 8°04 





Bei der Reduction der $p-NitroanthranilsAure mit Zinn 
und Salzsaure in verditinnter L6sung wurde nach Entfernung 
der Zinnverbindung eine farblose Lésung erhalten, die folgende 
Reactionen eines p-Phenylendiaminderivates gab: Mit salz- 
saurem Anilin und Kaliumbichromat entstand eine intensive 
Indaminbildung; Ejisenchlorid gab tiber griin eine intensiv 
dunkelviolette Farbung. 




















Uber o-Cyanpyridin 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Marz 1902.) 


Vor einigen Monaten habe ich Uber ein Verfahren berichtet,' 
welches die bequeme Darstellung von Sdurechloriden der 
Pyridinreihe ermédglicht. Es wurde schon in derselben Studie 
die Absicht ausgesprochen, vermitte!st dieser reactionsfahigen 
KOrperclasse weitere, bisher unzugiéngliche Pyridinderivate 
aufzusuchen. 

Den ersten Schritt in dieser Richtung bilden Versuche, die 
Nitrile des Pyridins zu gewinnen; ein Theil der in dieser 
Richtung erzielten Resultate soll im folgenden kurz wieder- 
gegeben werden. 


Darstellung von Picolinsaéureamid. 


LN 


“ 4 —CONH, 


N 


Das Picolinsd4ureamid wurde zuerst von mir? durch Er- 
hitzen von Picolinsaureathylester mit alkoholischem Ammoniak 
in Einschmelzrohren dargestellt. Spater hat Engler an Stelle 
des alkoholischen wiasseriges Ammoniak verwendet.’ 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 109 (1901). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 75, 172 (1894). 
3 B., 27, 1786 (1894). 
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438 , H. Meyer, 


Viel bequemer und mit weit besserer Ausbeute an reinem 
Amid lasst sich die Substanz aus Picolinsaurechlorid erhalten. 
Das Chlorid wird ohne besondere Kiihlung in tiberschiissiges, 
concentriertes, wasseriges Ammoniak eingetragen und, sobald 
Lésung eingetreten ist, die ammoniakalische Fliissigkeit wieder- 
holt mit Chloroform: ausgeschiittelt, nach dessen Verjagung das 
Picolinséureamid sofort vollkommen rein als rasch erstarrende 
Krystallmasse erhalten wird. Zieht man es vor, vom Ester der 
Picolinsaure auszugehen, so ist es durchaus nicht nothwendig, 
denselben Zu isolieren. Man leitet Salzsauregas in die siedende 
Lésung von einem Theile Picolinséure in vier Theilen ab- 
solutem Athylalkohol, bis der zuerst ausfallende Niederschlag 
(HCl.C;H,NCOOH) sich wieder gelést hat, dampft im Kohlen- 
sdurestrom auf das halbe Volumen ein und lasst erkalten. Die 
Lésung, welche den Picolinsdureester in Form seines Chlor- 
hydrates enthalt, wird nun direct in kalt gehaltenes, concen- 
triertes, wasseriges Ammoniak eingetragen, in verschlossener 
Flasche unter wiederholtem Umschiitteln 24 Stunden stehen 
gélassen, hierauf zur Lésung von ausgeschiedenem Salmiak 
mit Wasser verdiinnt und, wie oben angegeben, mit Chloroform 
extrahiert.? | 7 


Uberfiihrung von Picolinséureamid in «-Cyanpyridin. 


Die Umwandlung von Sdaureamiden in die correspon- 
dierenden Nitrile mittels Thionylchlorid ist bereits Michaélis 
und Siebert? beim Acetamid, Propionamid, Benz- und m-Nitro- 
benzamid gelungen. Auch in der Pyridinreihe versagt dieses 
treffliche Reagens nicht, nur sind leider die Ausbeuten nicht 


1 Auch was die praparative Darstellung der Picolinséure selbst, sowie 
auch aller anderen im Wege iiber die Kupfersalze zu isolierenden Pyridin- 
carbonsauren anbelangt, lasst sich durch: einen einfachen Kunstgriff eine sehr 
wesentliche Vereinfachung erzielen. Das betreffende Kupfersalz wird namlich 
in Salzsdure gelést,und in diese saure Lésung zur Zersetzung Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet. Fiigt man noch ein wenig Bleicarbonat zu, so fallt das 
Schwefelkupfer sehr rasch und vollstiindig nieder, und das vollkommen farb- 
lose Filtrat liefert nach dem Concentrieren die betreffende Pyridincarbonsaure 
in Form des Chlorhydrats, welches’ zu den meisten Umwandlungen der Siiure 
als Ausgangsmaterial dienen kann. 

2 Annalen, 274, 312 (1893). 








Uber a-Cyanpyridin. 439 


besonders befriedigend, da die Reaction nicht ausschlieBlich 
nach der Gleichung 


R.CONH,+SOCI, = R.CN+S0,+2HCI 


verlauft. Nimmt man die Operation in der |. c. beschriebenen 
Weise im offenen K6élbchen vor, so ist der Reactionsverlauf 
infolge der Unldslichkeit des primar entstehenden salzsauren 
Picolinsdureamids in Thionylchlorid ein sehr trager; es entsteht 
ein griiner Farbstoff und viel Harz, und die Ausbeuten an 
Nitril sind sehr gering. Bessere Resultate wurden beim Arbeiten 
im Einschmelzrohre erhalten, indem beim Erhitzen des Saure- 
amids mit der 1'/,fachen theoretischen Menge von SOCI, auf 
90 bis 100° die zuerst gebildete, feste, griime Masse bald in 
Lésung gieng und bereits nach einigen Stunden alles Saure- 
amid umgewandelt war. Der bei der Reaction infolge der Bildung 
von gasformiger Salzséure und schwefliger Sdure entwickelte 
starke Druck macht beim Arbeiten groSe Vorsicht nothwendig, 
auch erscheint Materialverlust durch Springen einzelner Réhren 
nicht zu vermeiden. Es soll daher noch weiter versucht werden, 
durch Variation der Versuchsbedingungen einen glatteren 
Reactionsverlauf auch bei Anwendung offener GefaBe zu 
erzwingen. 

Der dunkel gefarbte, zahfliissige Inhalt der erhitzten ROhren 
wurde durch Absaugen von tberschiissigem Thionylchlorid 
befreit, mit kaltem Wasser aufgenommen und von wenig un- 
léslichem Harze getrennt. Nun wird mehrmals mit Ather aus- 
geschittelt, das Lésungsmittel abdestilliert und der Riickstand 
fractioniert, wobei fast alles bei 200 bis 220° iibergeht. Am 
Schlusse der Destillation zeigen sich im Kolbenhalse und in 
der Kiihlréhre geringe Mengen von Krystallen.! Das farblose 
Destillat wird nunmehr mit der dreifachen Menge wasserfreien 
Athers versetzt und umgerihrt. Dadurch werden noch geringe 
Mengen der oben erwéhnten Krystalle abgeschieden. Man 
filtriert, verjagt den Ather und destilliert nochmals. Die Fliissig- 
keit siedet jetzt constant bei 212 bis 215° (uncorr.) und besitzt 
einen angenehmen, sehr intensiven Geruch, der an Benzaldehyd 





1 Schmelzpunkt 188°. 
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440 H. Meyer, 


und Cumarin erinnert. Die Substanz bleibt selbst im KaAlte- 
gemische lange Zeit fliissig. Durch langsames Verdunsten- 
lassen einer atherischen Lésung wurden indes einmal Krystalle 
erhalten, und nun gelang es, durch Impfen den ganzen Vorrath 


an der Substanz zum Erstarren zu bringen. 


Der K6rper stellt — wie durch die weiter unten gegebenen 
analytischen Daten erhartet wurde — das erwartete a-Cyan- 
pyridin dar. Dasselbe krystallisiert aus wenig Ather in langen 
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkte 26°, siedet unzersetzt 
bei 212 bis 215° und ist schon bei Zimmertemperatur merklich 
fliichtig. Des angenehmen Geruches dieses Nitrils ist schon 
Erwahnung gethan worden. Die Substanz ist in Wasser, Alkohol, 
Ather und Chloroform sehr leicht léslich, sie besitzt nur sehr 
schwach basische Eigenschaften, liefert indes noch ein Platin- 
und ein Golddoppelsalz. 

Chloroplatinat des a-Cyanpyridins. Dasselbe scheidet 
sich nach kurzer Zeit in Form orangerother Krystallchen aus, 
wenn die Lésung des Cyanpyridins in concentrierter Salzsaure 
mit Platinchlorwasserstoffséure versetzt wird. Ziemlich schwer 
léslich in Wasser, zeigt die Substanz keinen eigentlichen 
Schmelzpunkt. Das Salz wurde aus verdiinnter HCl umkry- 
Stallisiert und im Exsiccator getrocknet. 


0°272 g gaben nach dem Gliihen 0°084 g Platin. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


a ; 
\ Jen. ner 9 PtCly 


N Gefunden 
OO Se — ee 
1, TRS ites A 31°5 31°6 


Aurat des a-Cyanpyridins. Vermischt man die salz- 
saure Lésung des Nitrils mit Goldchloridlésung, so fallt sofort 
ein hellgelber Krystallbrei aus, welcher aus verdiinnter Salz- 
saure umkrystallisiert wurde. Glanzende citronengelbe Nadelin, 
sehr schwer léslich in Wasser, leichter in verdiinnter Salzsaure. 
Die Substanz schmilzt unzersetzt, nach vorhergehendem Sintern, 
bei 190°. Zur Analyse wurde bei 100° im Trockenkasten 











Uber a-Cyanpyridin. 44] 


getrocknet, wobei die Krystalle matt wurden und anndhernd 
die einem Moleciile Wasser entsprechende Gewichtsabnahme 
erfuhren. 


0°187 g der bei 100° getrockneten Substanz hinterlieBen beim 
Gliihen 0°0828 g Au. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Pict 
| - 
'CN.HCI.AuCl. 
4 C u 3 
N Gefunden 
a ee - ee 
Au. ii ers 44°3 44°3 


Bei dieser Gelegenheit wurden auch zu Vergleichszwecken 
die Golddoppelsalze der Picolinsféure, des Picolinséureamids 
und des a-Aminopyridins dargestellt. 

Das Goldsalz der Picolinsdure bildet glanzende, stroh- 
gelbe Blattchen, ziemlich leicht léslich in Wasser; es schmilzt 
bei 200° und Zersetzt sich bei 204° unter stiirmischer Gas- 
entwickelung. 

Das Goldsalz des Picolinsaéureamids sintert bei circa 
215°, schmilzt aber erst bei sehr viel hGherer Temperatur. Es 
bildet ein schwerlésliches hellgelbes Krystallpulver. 

Das a-Amidopyridin endlich bildet ein schwerlésliches 
Goldsalz, das aus starker Salzsdure in langen, granatrothen, 
glanzenden Nadeln erhalten wird, die bei 231° schmelzen. 


Verseifung des o-Cyanpyridins. 


Erhitzt man a-Cyanpyridin mit concentrierter Salzsaure 
zwei Stunden lang im Einschmelzrohre auf 120°, so ist nach 
dem Erkalten im Rohre die Ausscheidung einer groBen Menge 
farbloser Krystallnadeln (A) zu constatieren, von welchen 
abgesaugt wurde. Die salzsaure Fliissigkeit wurde auf dem 
Wasserbade zur Trockene gebracht, die zurtickbleibende Kry- 
stallmasse in Wasser gelést, mit Kaliumacetat versetzt und auf 
70° erwarmt. Zusatz von Kupferacetatldsung bewirkte alsbald 
die Ausscheidung der charakteristischen blauvioletten Krystalle 
des picolinsauren Kupfers. Die in der salzsauren Fliissigkeit 
schwerléslichen Krystalle A erwiesen sich als reiner Salmiak. 
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442 H. Meyer, Uber a-Cyanpyridin. 


Der glatte Verlauf der Verseifung wurde durch eine quanti- 
tative Bestimmung des nach der Gleichung: 


C,H,N.CN+2H,0 = C,H,N.COOH.NH, 


zu erwartenden Ammoniaks constatiert. 

0°352 g krystallisiertes Cyanpyridin wurden mit tber- 
schiissiger Salzsdure im Einschmelzrohre verseift, das Reactions- 
product in Wasser aufgenommen und nach dem Versetzen 
mit tberschiissiger Kalilauge das Ammoniak abdestilliert, in 
gemessener Schwefelsdure aufgefangen und mit Methylorange 
als Indicator titriert. 


In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 
et i we ee 


MM vivoiaashire s «4: A8°4 16°5 


Die Darstellung auch der tibrigen Cyanpyridine auf dem 
angegebenen Wege ist in Angriff genommen; durch Reduction 
der Cyangruppe diirften sich dieselben in die primaren Basen 
und weiterhin in Pyridinalkohole etc. verwandeln lassen. Das 
Studium der entsprechenden Reactionen behalte ich mir vor. 











Uber das Allocinchonin 


Arpad v. Pecsics. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Marz 1902.) 


Vor einiger Zeit hat O. Hlavnicka! gezeigt, dass das 
Allocinchonin, welches in der Kette der Umlagerungen des 
Cinchonins durch Sauren, erst aus dem §£-7-Cinchonin entsteht, 
sich von diesem unter anderem dadurch unterscheidet, dass, 
wahrend das $- und auch das a-i-Cinchonin mit Phenyliso- 
cyanat nicht reagiert, das Allocinchonin mit Phenylisocyanat 
in der fir Hydroxylverbindungen charakteristischen Weise sich 
umsetzt. 

Dieser Unterschied lasst sich erklaren. wenn man annimmt, 
dass im Allocinchonin eine Hydroxylgruppe vorhanden ist, in 
den beiden Isobasen nicht, oder auch, dass alle drei Alkaloide 
Hydroxylverbindungen sind, das Hydroxyl im Allocinchonin 
aber reactionsfahig, im a- und §-#-Cinchonin aber sterisch 
gehindert ist. 

Da a- und $-¢-Cinchonin auch mit Benzoylchlorid und mit 
Phosphorpentachlorid nicht reagieren, war es von Interesse, 
festzustellen, wie sich das Allocinchonin diesen Reagentien 
gegentiber verhdlt. Ich habe es in dieser Richtung untersucht 
und gefunden, dass es auch ihnen gegeniiber als Hydroxyl- 
verbindung sich verhdalt, also ein Benzoylderivat, beziehlich ein 
Chlorid liefert. 

Weiterhin versuchte ich festzustellen, ob auch das Allo- 
cinchonin eine zweifach tertidére Base ist. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 191 (1901). 
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444 A. v. Pecsics, 


Es gelang leicht, durch Einwirkung von Methyljodid auf 
Allocinchonin eine Jodmethyl- und eine Dijodmethylverbindung 
zu erhalten, und auch das sogenannte neutrale jodwasserstoff- 
saure Allocinchonin (C,,H,,.N,O.HJ) addiert leicht ein Moleciil 
Jodmethyl. : 

Die hiebei entstehende Verbindung ist mit jener, die durch 
Neutralisation des Jodmethylallocinchonins mit Jodwasserstoff- 
sdure entsteht, nicht identisch, und deshalb ist es sehr wahr- 
scheinlich, dass sie das jodwasserstoffsaure Salz eines Allo- 
cinchoninjodmethylates ist, welches mit dem direct ent- 
stehenden nur isomer ist. 

Leider gelang es aber nicht, dieses in Substanz zu isolieren, 
da das jodwasserstoffsaure Salz mit alkalischen Mitteln entweder 
unverandert bleibt oder total zersetzt wird. 

Es ist aber erwahnenswert, dass diese totale Zersetzung 
au®erlich ganz ahnlich verlauft wie bei der analogen Cinchonin- 
verbindung, von der die quaternére Natur sichersteht, und 
deshalb kann mit grofer Wahrscheinlichkeit angenommen 
werden, dass auch das Allocinchonin zweifach tertiar ist. 


Experimenteller Theil. 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid. 


1°35 g Allocinchonin wurden mit 15 g Essigsdéureanhydrid 
durch fiinf Stunden am Wasserbade erwarmt, dann bis zum 
Sirup eingedampft, mit Alkohol verdiinnt und nochmals ein- 
geengt, bis er eben noch flissig blieb. 

Die Masse wurde mit kaltem Wasser aufgenommen, mit 
Sodalésung deutlich alkalisch gemacht und mit Ather zwei- bis 
dreimal ausgeschiittelt. Ais Atherriickstand hinterblieb im 
Kolben ein dunkelbraunes Ol, das sich leicht in Methyl- und 
Athylalkohol, in Benzol und Chloroform léste. 

Das entstandene Acetylproduct hinterbleibt aus den ge- 
nannten Lésungsmitteln amorph, krystallisiert aber gut aus 
Ligroin, wenn es heifS§ aufgelést wurde, bei langsamer Ver- 
dunstung. 

Die Krystalle sind rein wei8, plattenformig, l6sen sich wie 
die amorphe Substanz leicht in Alkohol, Ather, Benzol und 
Chloroform. 
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Uber Allocinchonin. 


Das_ krystallisierte Acetylproduct sintert bei 88° und 
schmilzt vollkommen im Intervalle 92 bis 94°. 


0:3196 g gaben 0°8753 g CO, und 0° 2216 g H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C gH (CgHgO) NO Gefunden 
ee ly ee a —— 
Ce iawe oddges ois 75°03 74°79 
iM «tt pitiene 7°11 7°50 


Die Verseifung dés Acetylproductes wurde so _ vor- 
genommen, dass man 0°35 g des Productes, in Alkohol gelost, 
mit der néthigen Menge alkoholischer Kalilauge (0°08 g KOH) 
am Wasserbade eine Stunde erhitzte. Die Base, die nach dem 
Erkalten mittels Wasser ausgeschieden wurde, hatte nach dem 
Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 216°, welcher dem Allo- 
cinchonin entspricht. 


Einwirkung von Benzoylchlorid. 


In einem Kolben, der mit einem durchbohrten Kork ver- 
sehen war und in dessen Bohrung sich eine Capillare befand, 
schittelte man das Gemenge von 3 Theilen Allocinchonin, 
6 Theilen Benzol, das als Verdiinnungsmittel diente, und 
2 Theilen Benzoylchlorid. 

Die Bildung des Chlorhydrates des Benzoylproductes gieng 
rasch vor sich. Die Reaction dufferte sich in einer freiwilligen 
TemperaturerhOhung, unter gleichzeitiger, voribergehender 
Lésung des Gemenges, worauf eine plétzliche Erstarrung der 
ganzen Masse erfolgte. 

Um das so gewonnene Benzoylallocinchoninchlorhydrat 
vom tberschiissigen Benzoylchlorid zu befreien, wurde es so 
lange mit Ather gewaschen, bis der Geruch nach Benzoyl- 
chlorid verschwand. Das Product stellte ein weifies, unter dem 
Mikroskop amorph aussehendes Pulver vor, dessen Schmelz- 
punkt bei 230° vor. 

Dieses Chlorhydrat ist leicht loslich in heiSem Wasser und 
in Alkohol. Bringt man eine heife wasserige Lésung durch 
langsames Abkiihlen zur Krystallisation, so scheidet sich der 
Kérper in kleinen tafelf6rmigen Krystailen aus, wahrend 
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derselbe aber, in S0procentigem warmen Alkohol gelést, nach 
dem Erkalten in farblosen prismatischen Saulen auskrystallisiert, 
die den Schmelzpunkt 223° haben. 

Letztere zeigen sowohl beim Trocknen bei 105°, sowie 
langere Zeit der Luft ausgesetzt Verwitterung und Zerfallen in 
ein weiBes krystallinisches Pulver. Der durch Trocknen bei 
105° verursachte Gewichtsverlust. entspricht dem Krystall- 
wassergehalte von zwei Moleciilen. 








0°7834 g Substanz verloren, bei 105° getrocknet, 0°0612 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CogHagNoO0.Cl4-2 H,O ? Gefunden 
ON er ee 
2H.O....... 7+88 7°81 
; Um eine méglichst reine Substanz zu erhalten, gieng man 


Seer 
Pads ge eh Ree ce 


folgendermaBen vor: Das durch Atherwaschungen vom tiber- 
schissigen Benzoylchlorid befreite Rohproduct léste man in 
96procentigem Alkohol. Das aus dieser Lésung mittels Ather 
gefallté weife, amorphe Pulver wurde abgesaugt, getrocknet 
und von neuem in warmem SOprocentigen Alkohol geldést, 
dann der langsamen Auskrystallisierung tiberlassen. Das Chlor- 
hydrat des Benzoylproductes wurde bei 105° getrocknet fiir 
die Analyse verwendet. 





stchk | tienen wee Bae 45 | 








0°2890 g Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 0°0954 g AgCl. 
0°2118 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°5562 g CO, und 0° 1240 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 





Berechnet fiir 





Cag HygN20,Cl Gefunden 
———— — 
Oi vind eBiaile as 71°81 71°61 
| See Pree een 6°21 6°50 
ae 8°39 8°09 
ab: # Um die freie Benzoylbase abzuscheiden, wurde das Chlor- 


hydrat in wenig Wasser gelést, in einem Scheidetrichter mit 
Ather iiberschichtet. dann Sodalésung bis zur deutlichen 
Alkalitat zugefiigt und durchgeschiittelt. Die atherische Schicht 
hinterlieB nach dem Abdestillieren des Athers einen schwer- 
fliissigen braunen Ritickstand, der sich in Alkohol ldste, aus 
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welcher Lésung sich das Benzoylproduct nach Zusatz von 
Wasser als ein sehr feines Pulver abschied. In krystallisierter 
Form erhielt man das Product nach Verdiinnung des oben 
erwahnten Destillationsriickstandes mit Ather beim langsamen 
Verdunsten, und zwar in weifen, kurzen, nadelférmigen 
Krystallen. 

Der Schmelzpunkt lag zwischen 118 und 119°. 

Die von der 4atherischen getrennte wéasserige Schichte 
wurde auf Benzoesaéure gepriift, und zwar mit negativem 
Erfolge. Daraus geht hervor, dass thatséchlich eine Benzoy- 
lierung eingetreten ist und dass die benzoylierte Base nicht 
etwa ein Benzoat gewesen ist. 

Die alkoholische Lésung der bei 119° schmelzenden Ver- 
bindung wurde am Wasserbade mit der ndéthigen Menge 
alkoholischer Kalilésung gekocht. Auf Zusatz von Wasser fiel 
eine krystallisierte Base vom Schmelzpunkte 216° aus, also 
Allocinchonin. In der von der ausgeschiedenen Base abgesaugten 
Fliissigkeit wurde die Benzoeséure durch Ansduern ausgefallt 
und durch den bei 120° liegenden Schmelzpunkt identificiert. 


Einwirkung von Phosphorpentachlorid. 


Diese Reaction erfolgte so, wie sie W. Kénigs! fiir die 
Darstellung des Cinchoninchlorids angibt, naémlich durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf eine chloroformige 
Liésung von salzsaurem Allocinchonin. 

Das zur Reaction néthige salzsaure Allocinchonin stellte 
man dar, indem man zu einer alkoholischen Lésung von Allo- 
cinchonin Chlorwasserstoffs4ure bis zur neutralen Reaction 
zufiigte. Die L6sung wurde eingedampft und der Riickstand 
bei 100° bis zur bleibenden Gewichtsmenge getrocknet. 

Von dem trockenen Chlorhydrate léste man 20 g in 240 g 
Chloroform. Nachdem die Lésung der berechneten, mit Chloro- 
form tiberschichteten Menge (26°8 g) Phosphorpentachlorides 
zugefiigt wurde, erhitzte man das Gemenge durch zwei Stunden 
am Wasserbade. Nach vollendeter Reaction goss man Wasser 
zum Kolbeninhalte unter Kiihlung und, nachdem das Chloroform 


1 Berl. Ber., 25, 1545. 


Chemie-Heft Nr. 5. 
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abgehoben, wurde die Base aus der wdsserigen Schicht mit 
Ammoniak gefallt. 
Es trat eine milchige Triibung ein, die sich allmahlich zu 
Boden setzte und zu einer harzigen Masse zusammenballte. 
Diese harzige Base wurde in alkoholischer Lésung durch Zu- 
fligen von Salzsaéure in das neutrale Chlorhydrat tiberfiihrt. 
Am Wasserbade eingeengt, gab die Lésung das Chlorhydrat in 
weifen Krystallen. 

Die Base selbst erhielt man in einer, wenn auch nicht 
krystallinisch ausgebildeten, so doch in einer fiir die Analyse 
geeigneten Form, indem man die wasserige Lésung des reinen 
umkrystallisierten Chlorhydrates nach Zufiigen von kohlen- 
saurem Natron mit Ather ausschiittelte; der getrennte und 
nachher getrocknete dtherische Auszug hinterlieS nach lang- 
samer und vollkommener Verdunstung des Athers einen farb- 
losen, klaren, dickfliissigen Riickstand. Dieser Riickstand, mit 
Ligroin verrieben, nahm eine weiBe Farbe an und verwandelte 
sich im Vacuum tuber Schwefelséure in eine feste, weife, 
amorphe, zu Pulver zerreibbare Masse. 

Den Schmelzpunkt des auf diese Weise gewonnenen 
Allocinchoninchlorides konnte man nicht bestimmen, denn in 
demselben MaBe, wie die Temperaturerh6hung vor sich gieng, 
fand auch eine fortschreitende Zersetzung unter Braunfarbung 
Statt, ohne dass wahrend derselben ein Fltissigwerden der 
Substanz bemerkt werden konnte. 














0°3284 g, im Vacuum getrocknet, geben 0° 1505 g Ag Cl. 
0° 1630 g, im Vacuum getrocknet, geben 0°4350 ¢ CO, und 0° 1069 g HO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





CygH., NoCi Gefunden 
Dis sen sakaitt % 11°25 11°32 
 ROLRR TIE 72°93 72°76 


ei | SERRE 6:72 7:23 


Jodmethylverbindungen des Allocinchonins. 


:: Die Verbindungen von Allocinchonin mit Jodmethy] stellte 
f i Hy ich in 4hnlicher Weise dar, wie Skraup und v. Konek? beim 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1894, 37. 
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Uber Allocinchonin. 


Cinchonin, Jungfleisch und Léger! bei a- und $-Isocinchonin 
vorgiengen. 

Monojodmethylallocinchonin. Zu zwei Gramm Allo- 
cinchonin, die in einem Druckrohre mit einigen Cubikcentimeter 
Methylalkohol zu Brei geschittelt wurden, fiigte man die fiir 
ein Moleciil berechnete Menge Jodmethyl zu. Nach zwei- 
stiindigem Erwarmen am Wasserbade und nachheriger Abkiih- 
lung enthielt das Rohr die Verbindung als weife krystallisierte 
Masse. 

Die von der Mutterlauge getrennten Krystalle lésten sich 
in heiBem Wasser, worauf die Substanz nach dem Erkalten 
in kleinen weifen Platten ausfiel. Dampft man die wdsserige 
Lésung der Jodmethylverbindung bis zur Krystallisation ein, 
dass das Ausscheiden der Substanz rasch vor sich geht, so 
bekommt man den KOrper in warzenartigen Gebilden, die aus 
feinen weifen Nadeln bestehen. AuSer in heiSfem Wasser lést 
sich die Verbindung leicht in Athylalkohol, schwer in Methyl- 
alkohol. 

Die Krystalle enthalten ein halbes Molectil Wasser ge- 
bunden. 


0*3622 ¢ verloren, bei 105° getrocknet, 0°0060 g¢. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Ci gHagNgO . CHgJ4-1/5 H,O Gefunden 
a, oN 
1HeQ... «0 2°03 1°68 


Was den Schmelzpunkt anbelangt, so ist zu bemerken, 
dass er bei dieser Verbindung, wie auch bei den folgenden 
Jodmethylverbindungen schwierig zu bestimmen ist. Der Ein- 
heitlichkeit halber wurden die Bestimmungen so vorgenommen, 
dass man das Schwefelsaéurebad auf 200° vorerhitzte, von da ab 
aber die Temperatur von Grad Zu Grad in Zeitintervallen von 
zehn Secunden steigen lieS und als Schmelzpunkt die Tempe- 
ratur annahm, bei welcher ein unter Gasentwicklung erfolgendes 
Steigen der Substanz im Bestimmungsroéhrchen eintrat. Auf 


2 Compt. rend., 106, 357. 
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diese Art bestimmt, ist der Schmelzpunkt des MonojodmethyI- 
allocinchonins bei 245°. 
0° 3562 g, getrocknet bei 105°, geben 0°1912 g AgJ. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


CygHooNgO .CH, Gefunden 
ee ee 
| Sp erey 29°09 28°69 


Dijodmethylallocinchonin. Diese zweite Jodmethyl- 
verbindung ist analog wie der vorhergehende Jodmethylkorper 
dargestellt worden, nur mit dem Unterschiede, dass man statt 
einem Moleciil zwei Moleciile Jodmethyl auf ein Moleciil Allo- 
cinchonin einwirken lie8 und als Verdtinnungsmittel Chloroform 
statt Methylalkohol nahm. 

Nach. vollendeter Reaction bestand der Rohrinhalt aus 
einer dunkelrothen zahen Flissigkeit, aus welcher sich nach 
Zusatz von Methylalkohol das Dijodmethylproduct als orange- 
gelbe feinpulverige Substanz ausschied. 

Der K6rper, leicht léslich in heiBem Wasser und warmem 
Athylalkohol, fallt aus wiasseriger Lésung in rothen Nadeln, 
aus alkoholischer dagegen in schénen, groBen, granatfarbigen, 
dem Anscheine nach monoklinen Formen mit zwei Moleciilen 
Wassergehalt. Beide Arten von Krystallen zerfallen durch 
Trocknen bei 105°, sowie durch Stehen an der Luft in ein 
orangegelbes Pulver. 

Zur Wassergehaltsbestimmung wie zur Jodbestimmung 
diente der aus Alkohol ‘krystallisierte KOrper; sein Schmelz- 


punkt lag bei 235°. 
0° 4641 2 verloren, bei 105° getrocknet, 0°0244 2. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


6 i9HggNoO (CH3J)o+-2 H,O Gefunden 
eS ern eee 
OH jwiiiars 5°86 5°26 


0-4397 g verloren, bei 105° getrocknet, geben 0°3542 ¢ AgJ. 
In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Ci9HeoNgO (CHgJ)o Gefunden 
a i. a 
Fivecrcreuet 43°94 43°53 











Uber Allocinchonin. 451 


Jodwasserstoffsaures Allocinchonin. Dieses Jod- 
hydrat, das zur Darstellung von Jodmethylallocinchoninjod- 
hydrat néthig ist, wird gebildet, indem man Zu einer alkoholi- 
schen Allocinchoninchlorhydratlésung eine concentrierte Jod- 
kalildsung zufiigt. Das Jodhydrat scheidet sich anfanglich als 
gelbliche, harzartige Substanz aus, die jedoch krystallinisch 
erstarrt. 

Der Korper ist leicht umkrystallisierbar aus Wasser. Die 
Krystalle weisen weife sdulenformige Formen auf, die ein 
Moleciil Wasser gebunden haben. Sie ldésen sich leicht in 
Athylalkohol, schwieriger in Methylalkohol. 


0°5328 g, bei 100° getrocknet, verloren 0°0214 4g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Ci9HogNoO0 . HJ4-H,O0 Gefunden 
Sl ee eee, Sr 
H,O caeesore 4°01 4°08 


0°5114.¢g, bei 100° getrocknet, gaben 0° 2822 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CigHagNO. HJ Gefunden 
— wry ee —O = 
Neaectavaves 30°09 29°80 


Jodmethylallocinchoninjodhydrat. Um diese Ver- 
bindung zu erhalten, lie8 man nach der bei den friiher erwahnten 
Jodmethylverbindungen erprobten Art ein Moleciil Jodmethyl 
im EinschlieBrohre bei Wasserbadtemperatur auf das im Methy]- 
alkohol suspendierte Allocinchoninjodhydrat einwirken. Das 
erwtinschte Product erhielt man nach beendeter Einwirkung in 
lichtgelben Krystallkrusten, die, von der Mutterlauge getrennt 
und aus heifem Wasser umkrystallisiert, glanzende citronen- 
gelbe Nadeln bildeten. Der Schmelzpunkt lag zwischen 250 
und 253°; sie lésten sich leicht in Alkohol, schwer in Holzgeist 
und sind unléslich in Ather. Die Verbindung krystallisiert mit 
‘/, Moleciil Wasser. 
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452 A. v. Pecsics, 


0°3966 g verloren, bei 105° getrocknet, 0°0052 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





C,9HagNo0.CHsJ . HJ +- 1/5 H,O Gefunden 
7, i eee 1°33 1°31 


03914 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°3226 ¢ Ag/J. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CygHggNoO e CH,J ‘ HJ Gefunden 
ee ee ee 
Seer EO 45°03 44°54 


Alle Versuche, Jodwasserstoffsaure abzuspalten und das 
Allocinchoninjodmethyl zu erhalten, welches mit der vorher 
beschriebenen Verbindung isomer sein sollte, misslangen. 

Beim Verreiben mit kohlensaurem Natron gieng die Sub- 
stanz in ein gelbes Harz iiber, das nach einiger Zeit erstarrte 
und, umkrystallisiert, gelbe Krystalle gab, die nach der Analyse 
unveranderte Substanz sind. 


0° 2960 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°2430 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Berechnet ftir 
C9HggNgO e CH;J Ci 9Hoe N,O CsHJ ‘ HJ Gefunden 
i a >. 2. ee i ee 
FOS caste nee 29°09 45°03 44°32 


Dasselbe Resultat stellte sich ein, als die Zersetzung mit 
der berechneten Menge genau titrierter Kalilosung vorgenommen 
wurde, und zwar so, dass man dieselbe tropfenweise zur fein 
pulverisierten Substanz zuftigte, unter gleichzeitiger Verreibung. 
Es trat eine Farbenanderung — aus gelb in etwas dunkelgelb 
— und eine Verharzung ein; trotzdem hatte man doch nur den 
urspriinglichen K6rper vor sich, wie das die vorgenommene 
Jodbestimmung in der umkrystallisierten Substanz ergab. 








Uber Allocinchonin. 
0*3016 g, bei 105° getrocknet, geben 0°2425 ¢ AgJ. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur Berechnet fiir 
CygHagN,O ° CHeJ C igHggN,O @ CH,J .HJ Gefunden 
y ett a I —— —— , ee 
Fiiin az ieee 29°09 45°03 43°43 


Die Spaltung versuchte man auch mit Ammoniak, doch 
auch hier ohne Erfolg. Wird die Behandlung mit Ammoniak 
oder mit Kali, aber auch nur bei geringem Erwarmen vor- 
genommen, so tritt eine weitergehende Zersetzung ein, indem 
die Substanz sich in dunkelrothes Pech umwandelt. Der duBere 
Verlauf ist jenem ganz 4hnlich, der bei den quaternaren Jodiden 
der verschiedenen Chinaalkaloide beobachtet worden ist, und 
insbesondere jenem bei dem Cinchoninderivate, das das Methyl- 
jodid sicherlich am Chinolinring enthalt. 

Isomeres jodwasserstoffsaures Jodmethylallo- 
cinchonin. 1:5 g Jodmethylallocinchonin, fein zerrieben, riihrte 
man mit Wasser zu einem gleichmaffiigen Brei an und figte 
tropfenweise die berechnete Menge entfarbter Jodwasserstoff- 
sdure (vom V.G, 1°67) dazu. Wahrend man das Gemenge 
verrieb, gieng eine Erstarrung unter Gelbfarbung vor sich. 

Die entstandene Verbindung, abgesaugt und mit kleinen 
Mengen kalten Wassers nachgewaschen, bildete ein feines, 
gelbes Krystallpulver, das unter dem Mikroskope deutlich 
Platten aufwies. 

Die Substanz léste sich leicht in warmem Wasser, aus 
dem sie sich nach langerem Stehen in schénen und grof aus- 
gebildeten Plattendrusen ausschied, deren einzelne Platten 
dieselben Formen hatten wie jene des obengenannten Krystall- 
pulvers. 

Die Farbe der Krystalle ist jene des Bernsteins; sie ent- 
halten kein Wasser gebunden, zum Unterschiede von den 
Krystallen des anderen Isomeren, die */, Moleciil enthielten. 
Der Schmelzpunkt ist bei circa 232°. 

AuBer in heiSem Wasser, in welchem der K6rper leicht, 
und in kaltem, in dem er schwer ldéslich ist, sind weitere 
Lisungsmittel der Methyl- und Athylalkohol. In ersterem ist er 
schwerer ldslich als in letzterem. 
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454 


A. v. Pecsics, Uber Allocinchonin. 


Was die Loslichkeit dieses Kérpers in kaltem Wasser 
anbelangt, konnte man bemerken, dass sie, wenn auch gering, 
so doch gréfer ist als die seines Isomeren. 


0:°2792 g, bei 100° getrocknet, geben 0‘2294 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cy9Hgg NoO. CH3J. HJ Gefunden 
3 a en et i ed 
JiR. LEB. 45°03 44-37 


Die beiden Isomeren zeigen Unterschiede in der Form 
der Krystalle, in der Farbe und Wassergehalt derselben. Ein 
weiterer Unterschied ist wahrnehmbar im Verhalten zum kohlen- 
sauren Natron. Fiigt man namlich zu einer kleinen Menge des 
K6rpers »CH,J-Allocinchonin-HJ« in einer Eprouvette Soda- 
lé6sung und erwarmt bis zur Auflésung, so scheidet sich nach 
dem Erkalten ein weiSer krystallisierter K6rper aus. Wiederholt 
man den Versuch mit dem zweiten Kérper »HJ-Allocinchonin- 
CH,J«, so gelangt man nach dem Erkalten zu einem rothen, 
amorphen, pulverigen Kérper, der von Ather nicht auf- 
genommen wird. 








Zur Constitution des Allocinchonins 


von 


Zd. H. Skraup, w. M. k. Akad., und R. Zwerger. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Marz 1902.) 


Uber die Constitution des Allocinchonins liegen nur diirftige 
Angaben vor. Indes hat O. J. Hlavniéka‘! doch das eine fest- 
gestellt, dass es dem Cinchonin in seinen Eigenschaften viel 
naher stene als a- und §-7-Cinchonin anderseits. Denn es 
reagiert mit Phenylisocyanat gleich den Hydroxylverbindungen, 
wahrend diese Reaction bei a- und §-7-Cinchonin? ausbleibt. 
Dieser Unterschied zeigt sich, wie v. Pecsics gleichzeitig mit- 
theilt, auch im Verhalten gegen Benzoylchlorid und Phosphor- 
pentachlorid. v. Pecsics fand weiter, dass Allocinchonin 
ebenso zweifach tertiar sein diirfte wie Cinchonin und a- und 
8-2-Cinchonin, und nun lag es nahe, die Oxydation mit Chrom- 
sdure, welche schon vor langer Zeit beim Cinchonin und vor 
kurzem bei den Isobasen ausgefiihrt wurde, auch beim Allo- 
cinchonin vorzunehmen. Vorliegende Arbeit befasst sich nun 
in erster Linie mit dem Ergebnisse, welches diese Oxydation 
lieferte. 

Das Auftreten der Cinchoninsdure, die auch hier die Haupt- 
menge der fassbaren Oxydationsproducte ausmacht, beweist, 
dass auch im Allocinchonin ein Chinolinkern vorhanden und 
an die »zweite Halfte« ebenso gebunden ist wie im Cinchonin 
und den beiden Isobasen. Unter den fliichtigen Oxydations- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22 (1901). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902). 
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Zd. H. Skraup und R. Zwerger, 


producten wurde neben Kohlensdéure auch Ameisensdure auf- 
gefunden, was das Vorhandensein eines leicht abspaltbaren 
Kohlenstoffatoms wahrscheinlich macht, also mit der vermuth- 
lich auch hier vorhandenen Vinylgruppe in Einklang steht. 
Ameisensdure tritt als Oxydationsproduct dann auch auf, wenn 
mit Kaliumpermanganat oxydiert wird. 

Die tibrigen Oxydationsproducte lieBen sich in Form der 
Platindoppelsalze isolieren. Es wurden noch zwei gefasst. 
Einerseits das Kynurin, welches Skraup auch gelegentlich 
der Aufarbeitung der Oxydationsproducte des Cinchonins auf- 
fand, welches aber als secundares Reactionsproduct doch von 
geringerer Bedeutung ist. Dafiir ist die Auffindung einer 
dem Merochinen analog zusammengesetzten Verbindung von 
umso grderer Bedeutung. Da dieser K6rper sowohl mit 
dem Merochinen und dem §-i-Merochinen, das sich aus §-7- 
Cinchonin durch dieselbe Reactionsfolge isolieren lieB, bestimmt 
nicht identisch ist, so ist damit eine Substanz gefunden, die 
sicher der zweiten Halfte des Molecils entstammt, und damit 
zugleich der Beweis geliefert, dass in den drei isomeren Basen 
die »zweite Halfte« verschieden constituiert ist. Umso auf- 
fallender muss es deshalb erscheinen, dass beim a-t-Cinchonin, 
das infolge seiner Entstehung unter den Umlagerungsproducten 
des Cinchonins diesem am nachsten steht, eine dem Merochinen 
analog zusammengesetzte Verbindung bisher nicht aufge- 
funden werden konnte. Aber nachdem das Allocinchonin, das 
als letztes Glied in der Reihe der vier Cinchoninisomeren 
wieder glatt eine merochinenartige Base bildet, kann der Miss- 
erfolg beim a-t-Cinchonin als weniger ins Gewicht fallend 
angesehen werden. Vielmehr scheint uns das Ergebnis der 
Allocinchoninoxydation ein Beweis dafiir zu sein, dass a- und 
6-i-Cinchonin trotz ihres ziemlich weitgehend abweichenden 
sonstigen Verhaltens von Cinchonin und Allocinchonin nicht 
structurell, sondern nur geometrisch verschieden sind. 

Weiter wurde noch eine der Cincholoiponsdure analoge 
Verbindung isoliert, welche mit dieser Ahnlichkeit hat, aber 
deren Reindarstellung nicht gelingen wollte. Es wurde nur 
festgestellt, dass sie optisch inactiv ist, also Cincholoiponsaure, 
welche den polarisierten Strahl dreht, bestimmt nicht sein kann. 











Constitution des Allocinchonins. 457 


SchlieBlich wurde Allocinchonin auch mit Permanganat 
oxydiert, um festzustellen, ob eine dem Cinchotenin analoge 
Substanz entsteht. Dieser Versuch war von dem gewiinschten 
Erfolge nicht begleitet, wie er auch bei a- und §-7-Cinchonin 
ohne Resultat geblieben ist. Nur konnte wie bei diesen zwei 
Basen auch beim Allocinchonin das Auftreten von Ameisen- 
saure sichergestellt werden. 

Zusammenfassend haben wir noch Cinchonin, Allocincho- 
nin, #- und $-z-Cinchonin mit Permanganat oxydiert, und hiebei 
ergab sich die Thatsache, dass Cinchonin und Allocinchonin 
von Kaliumpermanganat weit rascher angegriffen werden wie 
a- und $-2-Cinchonin, deren Oxydation weit langsamer erfolgt. 
Die Details sind im experimentellen Theile naher angegeben. 


Experimenteller Theil. 


Oxydation von Allocinchonin. 


120 g Allocinchoninsulfat, dessen Reinheit durch Léslich- 
Keit (1:122) und Schmelzpunkt der abgeschiedenen Base 
(216 bis 217°) sichergestellt war, und 820g concentrierte 
H,SO, wurden mit Wasser auf 2°5/ gebracht, sodann 
kochend mit 220 g CrO,, die in 500 cm* Wasser gelést waren, 
oxydiert. Schon nach fiinf Minuten trat lebhafte CO,-Ent- 
wickelung ein; ein Theil der Fliissigkeit wurde abdestilliert, 
zeigte stark saure Reaction und es schwammen im Destillat 
jene Krystallchen von Tannenzapfengeruch herum, die auch 
bei der Oxydation von Cinchonin, a- und $-7-Cinchonin beob- 
achtet wurden, also aus allen vier Cinchoninisomeren entstehen. 
Das Destillat wurde mit Barytwasser neutralisiert und nach 
Filtration vom abgeschiedenen Bariumcarbonat der Krystalli- 
sation lberlassen. 

Die Lésung des Barytsalzes reducierte Silber- und Queck- 
silbersalze, demnach musste auch Ameisensdure entstanden 
sein; von den Krystallen wurde eine Barytbestimmung aus- 
gefiihrt, die Zahlen gab, welche genau mit den fiir Bariumacetat 
berechneten Ubereinstimmen; demnach ist neben Ameisensaure 
auch Essigsaure entstanden, wie ahnliches seinerzeit vom 
a-i-Cinchonin berichtet wurde. 





























458 Zd. H. Skraup und R. Zwerger, 


0°2115g bei 100° getrocknete Substanz hinterlieSen nach dem Gliihen 
0° 1630 ¢ BaCOsz. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Ba(CH;COg)o Gefunden 
—— 
BOO, cess sence 60°05 59°89 


Da das Allocinchoninsulfat aus verdiinntem Alkohol kry- 
stallisiert war, wire es aber nicht unméglich, dass ihm Spuren 
von Alkohol angehaftet und vielleicht das Auftreten von Essig- 
sdure bei der Oxydation veranlasst hatten. Es sei auch erwahnt, 
dass das a-i-Cinchonin seinerzeit vor der Oxydation mit Ather 
isoliert worden war, das Auftreten von Essigsdure daher 
ahnlichen Grund haben kénnte. 

Die weitere Behandlung der Oxydationsfliissigkeit wurde 
wie beim Cinchonin, a- und 8-z-Cinchonin vorgenommen; nach 
Abscheidung von Chrom und Kaliumsulfat wurde zuniachst die 
Cinchoninsaure, die auch hier wieder entstanden war, in Form 
ihres Kupfersalzes abgeschieden; das getrocknete Salz wog 
56 g, was 85°/, der theoretischen Ausbeute gleichkommt. 

Ein Theil des Kupfersalzes wurde mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt und die freie Sdure dargestellt. Ihr Schmelzpunkt lag 
bei 251 bis 252° und entspricht somit jenem der Cinchonin- 
saure. 

Auch die Krystallwasserbestimmung gab Zahlen, die jenen 
der Cinchoninsdure entsprechen. 


0°2790 ¢ lufttrockene Substanz verloren, bei 110° getrocknet, 0°048.¢ an 
, Gewicht. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C49H;NO,+-2 H,O Gefunden 
—_ eS — ee” 
2H,O..... 17*23 17°20 


Aus einem Theile der Sdure wurde neuerlich mit Kupfer- 
acetat das Kupfersalz dargestellt und analysiert. 


0°1253 ¢ Substanz, bei 110° ohne Gewichtsverlust getrocknet, gaben nach 
dem Gliihen 0°0243 g CuO. 











Constitution des Allocinchonins. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


(Cy pHgNOo)gCu Gefunden 
— OP — a= el 
yy  eeee eee 19°52 19°39 


Demnach entsteht bei der Oxydation von Allocinchonin, 
gleichwie bei Cinchonin, a- und $-7-Cinchonin die Cinchonin- 
sdure; es ist also in den vier genannten Alkaloiden der Chinolin- 
kern in gleicher Weise gebunden. 

Die Filtrate von cinchoninsauren Kupfer wurden ganz so, 
wie es beim Cinchonin etc. beschrieben ist, in Barytsalze ver- 
wandelt und diese durch Alkohol in einen aikoholléslichen 
und einen alkoholunléslichen Theil zerlegt. 


A. Der in Alkohol lésliche Antheil. 


Auch hier wurde die weitere Trennung zunachst mit 
Quecksilberchlorid durchgefiihrt und ein in Wasser sich leicht 
l6sender Antheil, dann ein in verdiinnter Salzsaure leichter und 
ein darin unléslicher Theil nach weitgehender Fractionierung 
erhalten. Die in Wasser leicht ldslichen Salze, durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, gaben eingedampft einen Sirup, der durch 
Platinchlorid weiter zerlegt wurde. Zundchst fiel auf Zusatz 
des Platinchlorids ein reichlicher Niederschlag (A) aus, von 
dem die Mutterlauge (B) durch Filtration getrennt wurde. Er 
besteht im wesentlichen aus Kaliumplatinchlorid, dem eine 
geringere Menge eines gleichfalls in Wasser, sowie Alkohol 
schwer ldslichen organischen Platinsalzes beigemengt war. 
Dieses Gemenge wurde zuniachst in der Siedehitze mit 50pro- 
centigem Weingeist extrahiert, wobei ein Platinsalz in Losung 
gieng, das sich unscharf zwischen 220 und 225° zersetzte. 

Analysen zeigten, dass demselben noch Kaliumplatin- 
chlorid anhaftete; deshalb wurde das Platinsalz durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, die L6sung des Chlorhydrates eingedunstet, 
der Riickstand mit Alkohol aufgenommen, von unldslichem 
Chlorkalium filtriert und neuerdings das Chloroplatinat dar- 
gestellt. Es schmolz glatt zwischen 229 und 230°. 


0°1351 g, bei 105° getrocknet, verloren 0°0027 g an Gewicht. 
0° 13249 Trockensubstanz gaben 0° 1493 ¢ COg, 0°0274g H,O und 0° 0365 ¢ Pt. 
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460 Zd. H. Skraup und R. Zwerger, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(CgH;ON)..HgPt Cle-+ HoO Gefunden 
~~ a — Se 
i a Lae 2°50 2°00 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


(CgH7ON).HoPt Cl, Gefunden 
™ a ge a ee ee 
Scie reeves 30°87 30°57 
MBE vida Sw step 2°31 2°32 
Ph wt <vi014 659 27°84 27°57 


Aus dem Reste des Platinsalzes wurde neuerlich das 
Chlorhydrat dargestellt. Es krystallisiert in weiSen Nadelchen, 
die schwer léslich in Wasser sind. Mit Kaliumcarbonat geht es 
in ein Ol tiber. Kalilauge lést dieses. Ein Theil desselben, mit 
Zinkstaub erhitzt, gab deutlich Chinolingeruch. Die Analysen- 
zahlen des Platinsalzes, sowie das Verhalten des Chlorhydrates 
lassen es als sicher erkennen, dass der basische Bestandtheil 
Kynurin ist, Dieser Befund ist zwar fiir die Constitution des 
Allocinchonins belangslos, allein deswegen immerhin von 
Interesse, weil auch Skraup bei der Oxydation des Cinchonins 
den gleichen K6rper aufgefunden hat. 

Der nach Extraction des Kynurins hinterbleibende Rest 
der Chloroplatinate enthielt neben tiberwiegendem Kalium- 
platinchlorid nur etwas vom Platindoppelsalz der Cinchonin- 
saure, die durch ihr Chlorhydrat und Kupfersalz erkannt wurde. 

Das Filtrat B, das die in Wasser leicht léslichen Platin- 
salze enthalt, gab, mit Alkohol verimischt, eine reichliche Fallung. 
Das abgeschiedene Salz lieB sich aus Wasser nicht besonders 
schwierig umkrystallisieren. Es ist in hei8em Wasser leicht léslich, 
etwas weniger in kaltem Wasser und unldéslich in Alkohol. 
Unter dem Mikroskop bemerkt man ziemlich regelmaBige Saéulen 
und kurze Prismen. Der Schmelzpunkt wurde bei einer Fraction 
mit 209°, bei einer anderen mit 210 bis 211° bestimmt. 

Die Elementaranalyse lieferte folgende Zahlen: 


0*2005 g Substanz verloren, bei 110° getrocknet, 0°0139 g an Gewicht. 
I. 0° 1866 g Trockensubstanz bei 110° gaben 0°1977 g COg, 0°0626 g H,O 


und 0°0496 g Pt. 
II. 0°2020 ¢ Trockensubstanz bei 110° gaben 0° 2153 g CO, und 0°0532¢ Pt. 











Constitution des Allocinchonins. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(CgH,,NOg).HoPt Cl,4-3 H,O Gefunden 
ee Oh nn i el 
S3HAO..... 6°74 6°95 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
(CoH; 5;NOo)gHoPt Cl, rN 
Se ee f II 
As 4d nk canine 0: 28°88 28°90 29°07 
OE fe 4s age aie ae 4°28 3°75 — 
Pe idveccayaue 26°08 26°58 26°34 


Aus dem Platinsalze wurde durch Zerlegen mit Schwefel- 
wasserstoff das Chlorhydrat hergestellt, dieses bis zum con- 
stanten Gewicht im Vacuum getrocknet und dann das specifi- 
sche Drehungsvermégen bestimmt. 

1: 2220 g Trockensubstanz in Wasser gelést. Das Gewicht 
der Lésung betrug 17°7966 g, also p = 6°304°/,. Das specifi- 
sche Gewicht, mit der Mohr’schen Wage bestimmt, betrug 
1:0175. Im Ejindecimeterrohre war der Ablenkungswinkel 
—0Q*728°, woraus sich fiir [a]p = —114° ergibt. 

Das Chlorhydrat, das in biischelf6rmig gruppierten Nadeln 
im Vacuum krystallisierte, ist in Wasser und Alkohol duferst 
leicht léslich und wurde nicht analysiert. Hingegen wurde 
daraus das Goldsalz dargestellt, das in kaltem Wasser sehr 
schwer, in Alkohol dagegen auch schon in der Kalte sehr leicht 
léslich ist. Es lasst sich aus warmem Wasser umkrystallisieren, 
beim Kochen der wasserigen Lésung tritt jedoch schon recht 
merkliche Zersetzung und Goldabscheidung ein. Beim Erkalten 
der warmen Loésung fallen feine Naddelchen aus, die beim 
Trocknen bei 100° nicht an Gewicht verlieren, also krystall- 
wasserfrei sind und im reinsten Zustande, in welchem sie 
erhalten werden konnten, bei 165 bis 166° schmelzen; geringe 
Verunreinigungen scheinen den Schmelzpunkt jedoch merklich 
zu erniedrigen; so wurde er mehrmals bei 159 bis 160° 
gefunden. 


I. 0°2310 g Substanz gaben 0° 1738 g COs, 0°0610 g HaO und 0°0940¢ Au. 
II. 0°1142 g umkrystallisierte Substanz gaben 0° 1142 ¢ COs, 0°0346 g¢ H,O 
und 0°0580¢ Au. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
CoH, gNOgAu Cl, aps: 
eg ity 21°31 20°52 20°92 
RAE RR A 3°15 2°95 2°60 
Bee es 38°87 40°69 38°95 


Nach.dem Ergebnisse der Analysen des Platin- und Gold- 
salzes liegt demnach eine basische Verbindung vor, die nach 
der Formel C,H,;O,N zusammengesetzt ist, also mit dem von 
Koenigs aus Cinchonin erhaltenen Merochinen und dem von 
Skraup durch Oxydation des $-z-Cinchonins gewonnenen 
f-t-Merochinen isomer ist; in Analogie mit den genannten 
Namen kann sie am einfachsten als Allo-Merochinen be- 
zeichnet werden, da hiemit ihre Entstehung aus Allocinchonin 
angedeutet ist. 

Leider hinderte Substanzmangel eine genauere Unter- 
suchung dieser Verbindung. Es wurde nur noch ein Theil der 
Substanz mit Kalk gegliiht, wobei deutlich ein Geruch, der auch 
bei derselben Behandlung von Cincholoiponsdure, Cincho- 
loipon und B-¢-Merochinen auftrat, zu bemerken ist. Ebenso 
gab ein Theil, mit Zinkstaub erhitzt, ein Ol, dessen Geruch dem 
des Pyridins sehr ahnlich ist. 

Aus dem in verdiinnter Salzsaure léslichen Theile der 
Quecksilberdoppelsalze konnte im wesentlichen nur Cinchonin- 
sdéure gewonnen werden. 

Die in Salzsdure unlésliche Fraction der Quecksilbersalze 
ist im wesentlichen ein Doppelsaiz des Allocinchonins. Denn 
fein zerrieben und in Wasser suspendiert, mit Schwefelwasser- 
stoff zerlegt, gab sie eine Lésung, die, alkalisch gemacht und 
mit Ather extrahiert, eine Base vom Schmelzpunkte 214° 
isolieren lieB, deren Sulfat im Ansehen dem Allocinchoninsulfat 
vollkommen glich. 


B. Der in Alkohol unlésliche Antheil. 


Er wurde durch wiederholtes Lésen in Wasser und Fallen 
mit Alkohol von allen anhaftenden Resten der in Alkohol 
léslichen Antheile mdglichst befreit. Die wasserige Lésung 
desselben wurde sodann durch Schwefelsdure vom Baryt befreit 
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und dann mit Salzsdéure vermischt; jedoch gelang es nicht, eine 
Krystallisation zu erzielen. 

Nachdem auch verschiedene andere Versuche, analysen- 
fahige Formen zu erhalten, vergeblich blieben, wurde schlieBlich 
nur noch festgestellt, dass die Salzsaéureverbindung optisch 
inactiv ist, also Cincholoiponsdure, die eventuell vorliegen 
kénnte, nicht entstanden sein kann, da diese, wie Skraup 
fand, linksdrehend ist. 


Oxydation mit Kaliumpermanganat. 


12 g Allocinchoninsulfat wurden in 40cm’ 3f.-normaler 
Schwefelsaure gelést, 50 cm’ Wasser zugefiigt und vier- 
procentige Kaliumpermanganatlésung zu je Scm’ zugefiigt, 
wobei die Entfarbung ziemlich gleichmafig rasch erfolgt. Die 
Temperatur wurde durch Kihlen mit Eiswasser stets unterhalb 
+8° gehalten. Im ganzen wurden 356 cm® zugesetzt. Das Filtrat 
vom Manganschlamm wurde mit kohlensaurem Natron genau 
neutralisiert und eingedampft, wobei neben unorganischen 
Krystallen reichlich braune, harzige Massen zurtickblieben. 

Der geringe Theil der wasserigen Lauge wurde abgegossen 
und unter Zusatz sirupOser Phosphorsaéure im Dampfstrome 
destilliert. Das Destillat wurde mit Barytwasser neutralisiert 
und gab nach Filtration von kohlensaurem Barium eine Kry- 
Stallisation, die sich zum gréften Theile als ameiSensaures 
Salz erwies. Es trat nicht nur Reduction von Silbernitrat und 
Quecksilberchloridlésung ein, sondern ein Theil des Salzes, mit 
concentrierter Schwefelsaure erhitzt, entwickelte auch ein Gas, 
das mit blauer Flamme brannte. Auch die quantitative Analyse 
gab Zahlen, die besser fiir Ameisensaure als fiir Essigsdure 
stimmen. 


01836 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0° 1534 g BaCOs. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Berechnet fir 

Bariumformiat Bariumacetat Gefunden 

— — a ON eee 
Ba Os oc0 wsldis 67:45 60°05 64°93 


Der friiher erwahnte harzige Riickstand sammt den von 
ihm umschlossenen Krystallen wurde mit warmem Alkohol 
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464 Zd. H. Skraup und R. Zwerger, 


anhaltend behandelt, wobei schwach braunlich gefarbtes 
Natriumsulfat ungelést blieb. Der alkoholische Auszug wurde 
durch Destillation vom Alkohol befreit, der Ritckstand blieb 
amorph. 

Alle Versuche, Krystallisationen zu erzielen, blieben leider 
erfolglos, und nicht minder ungiinstig verliefen wiederholte 
Versuche, die aus der alkoholischen Lésung durch absoluten 
Ather bewirkten amorphen Fallungen analysenrein zu erhalten. 
Schon das Verhalten der Substanzen beim Erhitzen zeigte, 
dass keine einheitliche Substanz vorlag. So trat mitunter schon 
beim Trocknen bei 100° ZerflieBen der Substanz ein. Bisweilen 
trat aber auch erst bei 140 bis 150° Sintern ein und dann 
schmolz die Substanz bei etwa 200°. Nur einmal gelang es, 
eine Fraction zu erhalten, die ziemlich glatt, ohne vorher 
merklich sich zu verandern, bei 206° schmolz. 


0*2279 g, bei 100° getrocknet, gaben 0° 4870 g CO, und 0°1241 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
S27Oc det’ 58°28 
| eS eee 6°10 


Die Zahlen weichen also von den fiir Cinchotenin berech- 
neten (C = 69°23, H = 6°40) sehr weit ab. 

Die von der zunachstliegenden Fraction ausgefiihrte 
Analyse gab wieder eine betrachtlich héhere C-Zahl (C= 61 +25, 
H = 6° 42°/)). 

Man begniigte sich schlieBlich damit, die qualitativen © 
Eigenschaften mit Beziehung auf das Cinchotenin einigermafen 
zu untersuchen. — 

Die amorphen, ockergelben, aus Alkohol durch Ather 
erhaltenen Fallungen ZerflieBen in wenig Wasser vollstandig, 
auf Zusatz von mehr Wasser fallen jedoch harzige Massen aus, 
welche dann-darin so gut wie unléslich sind; hingegen bewirkt 
Zusatz von Kalilauge sofortige Lésung, wahrend Kalium- 
carbonat viel schwieriger lést. In dieser Richtung liegt also 
‘Ahnlichkeit mit dem Cinchotenin dennoch vor. 
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| Oxydation von $-/-Cinchonin mit Kaliumpermanganat. 


In ahnlicher Weise, wie eben fiir Allocinchonin beschrie- 
ben, wurden auch 10g 8-2-Cinchonin mit Kaliumpermanganat 
oxydiert. Anfanglich gieng die Entfarbung der Oxydations- 
fliissigkeit ungemein langsam vor sich. Erst als etwa 50 cw* 
Permanganatlésung zugefiigt worden waren, trat ein Wechsel 
ein, indem die trage Reaction allmahlich rascher zu verlaufen 
begann. Es wurden gleichfalls in Summe 356 cm’ der vier- 
procentigen Permanganatlésung zugefiigt. Das Filtrat vom 
Manganschlamm wurde hier direct nach Ubersidttigen mit 
Schwefelsdure im Dampfstrom destilliert. Das Destillat, mit 
Barytwasser neutralisiert, schied Bariumcarbonat ab, nach 
dessen Trennung durch Filtration ein Bariumsalz krystallisierte, 
das gleichfalls die vorerwahnten qualitativen Reactionen der 
Ameisensdure liefert. 

Die quantitative Bestimmung lieferte eine Mittelzah!| 
zwischen ameisen- und essigsaurem Baryt. 


0° 1535 g Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 0° 1267 g BaCOz. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Berechnet ftir 

Bariumformiat Bariumacetat Gefunden 

——ww d ee ee ed 
Sa SBS 67°45 60°05 64°14 


Das §-Isocinchonin ist ohne Anwendung von Alkohol 
gereinigt worden; in diesem Falle kann also die Erniedrigung 
der Barytzahl von Essigsaure, die einer Verunreinigung ent- 
stammt, nicht herriihren. 

Der Destillationsriickstand wurde mit Na,CO, bis zur 
stark alkalischen Reaction versetzt und mit Ather extrahiert. 

Der Atherextract brauchte 42cm’* 1/,normaler HCl zur 
Neutralisation, was 2°5 g Base entspricht, die sich als unver- 
andertes $-2-Cinchonin identificieren lieBen. Es krystallisierte 
das neutrale Chlorhydrat in seinen charakteristischen Formen 
und es gab, mit NaOH zerlegt, an Ather die Base ab, die nach 
dem Trocknen des Athers auch daraus krystallisiert erhalten 
32% 
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wurde. Sie schmolz. bei 127 bis 128°. Die wasserige Mutter- 
lauge der Atherausschiittelung wurde vom abgeschiedenen 
Manganoxydhydrat filtriert und letzteres mit Alkohol “nach- 
gewaschen, das Filtrat mit Schwefelsdure neutralisiert und 
eingedampft. Nach Abscheidung des unléslichen Natrium- 
sulfates blieb eine amorphe Masse zuriick, die nicht weiter 
untersucht wurde. 


Verhalten von Cinchonin, Allocinchonin, a-i- und {-i-Cin- 
chonin gegen Kaliumpermanganat. 


Bei den Versuchen wurde je 1 g Base, 4cm’ 3f. normale 
Schwefelsdure und vier-, beziehlich dreiprocentige Chamdleon- 
lésung verwendet. Das Oxydationsmittel wurde in kleineren 
Antheilen zugefiigt und immer erst dann, wenn Entfarbung 
eingetreten war. Die Temperatur wurde durch Eiswasser so 
geregelt, dass das Oxydationsgemisch nie tiber 8° erwarmt 
wurde, meist aber die Temperatur zwischen 4 bis 5° erhalten 
blieb. 

Bei Cinchonin und Allocinchonin trat sofort Entfarbung 
ein und wurde schlieBlich ein Punkt erreicht, wobei die Roth- 
farbung langere Zeit anhielt. Der einzige Unterschied zwischen 
diesen beiden Basen bestand nur darin, dass bei Allocinchonin 
schlieBlich Schaumen eintrat, was mdglicherweise auf Zer- 
setzung der gebildeten Ameisensdure sich zurickfiihren lieBe. 

Abweichend hievon, aber untereinander dhnlich verhalten 
sich a- und 8-i-Cinchonin. Die durch die anfanglich zugefiigten 
Cubikcentimeter Permanganatlésung bewirkte Rothfarbung halt 
langere Zeit an. Wenn dann einmal der Oxydationsvorgang 
eingeleitet ist, geht die Entfarbung ziemlich gleichmafig, jedoch 
unter auSerordentlich starkem Schéumen vonstatten. 

- Die ausgefiihrten Versuchsreihen sind folgende: 








Constitution des Allocinchonins. 


A. Mit vierprocentiger Permanganatlésung. 


7* 








sind an zugesetzter vierprocentiger Permanganatlésung 
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Nach verbraucht 
Minuten bei 
bei Cinchonin Alloci ; ‘bei a-#-Cinchonin 
] ocinchonin 

1 — 10 ead 

2 10 sbees ae 

3 -- 20 Lon. 

4 15 one — 

5 -- a+ 5 

6 20 25 -- 

8 29 —— 6 
10 31 | 28 7 

| 14 37 | 33 10 
16 | 38 | — 15 

26 9 
Me | bleibt weiter die ce of 
aa Rothfarbung ‘4 30 
vate) OZ 
30 | erhalten 49 37 
33 | _- | bleibende 38 
| | Rothfarbung dann bleibt die | 
Rothfarbung erhalten | 


B. Mit dreiprocentiger Permanganatlésung. 




















sind an zugesetzter 
Permanganatlésung 
Nach verbraucht 
Minuten 
bei bei 
Cinchonin | 6-7-Cinchonin 
1 10 — 
2 20 — 
3 25 — 
5 30 — 
6 32 — 
7 34 — 
9 36 10 
10 38 — 
12 40 15 
15 43 20 
18 45 25 
23 48 28 
= bleibende yo 
7 Rothfarbung be: 
40 48 
bleibende 
Rothfarbung 
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Die Zeit, nach welcher bei der Oxydation ein Stillstand 
deutlich wird, ist demnach beim Cinchonin und Allocinchonin 
ungefahr halb so groB wie beim a- und $-7-Cinchonin. 

| Da bei den letztgenannten Basen die Oxydation anfanglich 
auBerst trage verlauft, dann aber auffallend rascher wird, ist zu 
vermuthen, dass im Laufe der Oxydation nicht die Basen, 
sondern die erstentstandenen Oxydationsproducte weiter oxy- 
diert werden. Diese Annahme steht mit der Beobachtung, dass 
bei den Oxydationen von a- und £-i-Cinchonin, mag sie wie 
immer verlaufen, stets erhebliche Mengen der Base unverdndert 
bleiben und die erstrebten Oxydationsproducte in auffallend 
geringen Mengen nachweisbar sind, in Einklang. 























Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 
das Aldol aus Isobutyr- und Formaldehyd — 


von 


Berthold Konig. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. April 1902.) 


Nach den Arbeiten von Curtius und seinen Schiilern' 
wirkt Hydrazinhydrat auf Aldehyde unter Wasserabspaltung 
so ein, dass zwei Moleciile Aldehyd mit einem Moleciil Hydra- 
zinhydrat in Reaction treten: 


R.CH|O+H,.|N __R.CH=N 
| ° snaain ‘ 
R.CH|O+H,.|N.H,O R.CH=N 


+3H,0, 


wobei also ein symmetrisches Aldazin entsteht. 

Im Hinblicke auf diese und zwei im Laboratorium des 
Hofrathes Lieben von Franke ausgefiihrte Arbeiten? unter- 
nahm ich es auf Anregung des Herrn Hofrathes Lieben, die 
Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das Aldol*® aus Isobutyr- 
und Formaldehyd zu studieren. 

Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf dieses Aldol, den 
2, 2-Dimethyl-3-oxypropionaldehyd, sollte zeigen, ob auch hier 
die von Franke beobachtete Reaction der vorausgehenden 


1 Journal fiir prakt. Chemie, 39, 43; 44, 103; 50, 508. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 578; XX, 556. 
3 Ebenda, XXI, 216. 
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Aufspaltung des Aldols und der nachfolgenden Wechselwirkung 
des Hydrazins mit den Aldolcomponenten (den Aldehydmole- 
cilen) eintritt, oder das Hydrazin mit den beiden Aldehyd- 
sauerstoffen zweier unzerlegten Aldolmoleciile zur Reaction 
gelangt. 

20 g des frisch dargestellten Aldols wurden mit der ent- 
Sprechenden, Menge-Hydrazinhydrats (zwei Molectile Aldol auf 
ein Moleciil Hydrazinhydrat) oder vielmehr mit Hydrazinsulfat 
und | ‘der ‘berechneten Menge concentrierter Sodalésung zu- 
sammengebracht. 

Die auf der Oberflache der: Fliissigkeit schwimmenden 
Aldolstiickchen zeigten wahrend der ersten Minuten keine 
Veranderung, farbten sich aber bald stellenweise. schwefelgelb, 
und allmadhlich nahmen immer groBere Partieen diese Farbe 
an. Das Thermometer zeigte stets unverdndert die Zimmer- 
temperatur. Nachdem* das’ Reactionsgemisch’ iiber Nacht ge- 
Standen war, hatte sich eine gelbliche, dlige Schichte gebildet 
in’ Wwetenet abet noch: Aldolstiickchen schwammen. 3 

Um ‘ein rascheres ‘und vollstandiges Einwirken der noch 
reaten Aldoltheilchen zu veranlassen, erwarmte ich den Kolben 
auf dem Wasserbade auf circa 85°, bei welcher Temperatur das 
Aldol schmelzen musste. 

Nach, einstiindigem Erwiarmen wurde die gelbe, dlige 
Schichte in Ather aufgenommen und. von der: wisserigen 
Schichte getrennt, die gelbe, atherische Lésung mit gegliihter 
Pottasche getrocknet. und hierauf die en des Athers 
durch 'Destillation entfernt. 

Der'dickflissige Riickstand der atherischen Lésung wurde 
einer  Vacuumdestillation zu unterwerfen versucht, wobei bei 
einer Temperatur von 30° und dem Drucke von 25 mm einige 
wasserhelle Tropfen (Wasser) ibergiengen, wahrend der Kolben+ 
inhalt zu einer gelblichen Masse erstarrte, die auf dem Wasser- 
bade nicht schmolz. Daraufhin wurde die Destillation unter- 
brochen. 

Die feste Substanz wurde nun in Alkohol gelést und kry- 
Stallisierte beim, Abdunsten desselben in grofBen Platten, die 
auf einem Thonteller abgepresst und mit Petrolather gewaschen 
wurden, da sie sich in diesem schwer l6slich: zeigten. Eine 
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Probe der so erhaltenen, immerhin noch unreinen Substanz von 
gelblichweiBer Farbe zeigte den Schmelzpunkt 133°5°. 

Mit je 1 g Substanz stellte ich Destillationsversuche an. 

Die Substanz destillierte bei 165° und 25 mm Druck unter 
heftigem StoBen und Bildung dichter Nebel, so dass sich das 
Vacuum bedeutend verschlechterte und die Destillation unter- 
bleiben musste. Wé&hrend die zur Destillation verwendete 
Substanz einen schwachen Geruch hatte, zeigten das Destillat 
und: der Riickstand einen sehr. starken aminartigen (an die 
Condensationsproducte des I[sobutyraldehydes mit Aminen 
erinnernden) Geruch. : 

Unter gewodhnlichem Druck. destilliert ein kieiner Theil 
der Substanz bei-circa 190° ohne merkliches Stofen als gelbe 
Flissigkeit. Hiebei war ebenfalls Nebelbildung schon unterhalb 
der angegebenen Temperatur bemerkbar. Der gréere Theil 
der Substanz blieb als dunkler fester Kérper zurtick. Destillat 
und Ritickstand besafen denselben durchdringenden Geruch 
wie die Producte der Vacuumdestillation. 

Da eine Reinigung des Einwirkungsproductes durch frac- 
tionierte Destillation nicht erzielt werden konnte, versuchte ich, 
die Substanz durch Umkrystallisieren zu reinigen. Sie wurde 
in Alkohol gelést, zur Entfarbung mit Thierkohle behandelt 
und in der Vacuumglocke zum Krystallisieren gebracht. Der 
Krystallbrei wurde an der Saugpumpe von der Mutterlauge 
befreit (Schmelzpunkt der Krystalle 141°), in Aceton, worin 
er leicht léslich ist, aufgelést. Die daraus krystallisierenden 
Platten wurden auf einem Thonteller abgepresst, mit Petrol- 
ather gewaschen und tiber Schwefelsaure getrocknet. Auf diese 
Weise erhielt ich ein farbloses krystallisiertes Product von dem 
Schmelzpunkte 150°, das ich zu den folgenden Analysen 
benutzte. | 


I. 0°0755 g Substanz gaben, mit CuO verbrannt, 040631 ¢ 


H,O (= 0°007g'H) und 0°1652 g CO, (= 0°0451 g C). 
II. 0°3475 g Substanz gaben 0-2990 g H,O (= 0°0332 ¢ H) 
und 0°7610 g CO, (= 0°2075 g C). 
lif. 0°11338 g Substanz gaben 0: 104g H,O (= 0° 01155¢ H) 
und 0° 2475 .¢ CO, (= 0°0674 g C). 
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IV. 0°2175¢ Substanz gaben, mit CuO verbrannt, bei 23° 
und 754 mm Barometerstand 27°5 cm’ feuchten Stickstoff 
(= 0°03075 g N). 

V. 0°2125 g -Substanz gaben, mit CuO verbrannt, bei 23° 

- und 743 mm Barometerstand 27°2 cm’ feuchten Stickstoff 
(= 0°0300 g N). 


Das entspricht in 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet aut 

CpesbyMgMeryyp ot wpe  oioyD Sroka ON 
C treet Se oe’ oO —~ — 60 
PPLE Lig BFF DNB! gH-gol Gay voto da 10 
Nivnmcee = — — 14°14 14°1 14 
ort ee — ~ 16°16 16°2 16 


Die Verbrennungsanalysen ergaben somit einen K6rper 
(C5H,,ON)m = m.100. Um nun den Coefficienten m fest- 
zustellen, wurden Moleculargewichtsbestimmungen der 
Substanz vorgenommen: 


a) Durch Gefrierpunktserniedrigung. 


0°3792 ¢ Substanz erniedrigten den Gefrierpunkt von 
14°471 g Benzol (Concentration der Lésung 26°2°/,.) um 
0:64°, woraus sich das Moleculargewicht der Substanz zu 
209° 1 berechnen lasst. 


8) Durch Siedepunktserhéhung. 


0°1842 g Substanz erhdhten den Siedepunkt von 19°463 g 
Benzol (Concentration der Lésung 9°48°/,,) um 0°'12°, woraus 
sich das Moleculargewicht 205°4 ergibt. 

Diesen Bestimmunyen zufolge ist der Coefficient 


ws 2. 
und wir miissen der Substanz die empirische Formel 


Cio Hy 9O0.N, 

zuerkennen. 
Wenn ihr die Constitution eines Aldazins zukommt, diirfte 
ihre Bildung im Sinne der folgenden Gleichung statthaben: 
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CH,OH CH,OH 

| 
CH,—C—CH|0-+-H,|N . NJH,; H,O+-O/HC—C—CH, = 

| | 








CH, CHy 


CH,OH | CH,OH 

| | 

CH,;—C—CH = N—N = HC—C—CH, +3H,0 
: . 


CH, CH, 


Bis-propion-(2, 2-dimethyl-3-oxy)-aldazin. 


Um zu entscheiden, ob ein Aldazin oder ein Pyrazolin- 
derivat vorliegt, wurde die Einwirkung von Sduren auf den 
Kérper C,,H,,O,N, eingehend untersucht. Ist er ein Aldazin, 
so muss er durch Sduren in seine Componenten aufgespalten 
werden, als Pyrazolinderivat aber sich gegen Siauren bestandig 
erweisen. 


Das Verhalten des Einwirkungsproductes C,,H,,O,N, gegen 
verdiinnte Schwefelsaure. 


5°3g¢ Substanz wurden in ldprocentiger Schwefelsdure 
gelést und die intensiv gelbe Lésung zwei Stunden lang auf 
dem Wasserbade auf einer Temperatur von circa 90° gehalten. 
Die Lésung triibte sich, es schieden sich kleine Krystalle 
(Hydrazinsulfat) aus. Nach mehrstiindigem Stehen wurde sie 
ausgeathert, die atherische Schichte mit geglihter Pottasche 
getrocknet und der Ather im Vacuum abgedunstet. Es _ hinter- 
blieben aus der atherischen Lésung farblose Krystallmassen, 
welche den Schmelzpunkt 92° zeigten, also mit dem Aldol 
(Schmelzpunkt 90°) identisch waren, wahrend die wasserige 
Schichte beim Einengen immer mehr Krystalle absonderte, 
welche durch Aussehen, Schwerldslichkeit in Wasser und 
Fallen einer Lésung reiner Krystalle durch Baryumnitrat als 
Hydrazinsulfat erkannt wurden. Es hatte sich etwa 1 g Aldol 
und 1°7g Hydrazinsulfat ergeben; die Wechselwirkung ist 
also nicht ausschlieBlich im Sinne der Gleichung 


C,oHs,0.N, + 2H,O+H,SO, = 2C,H,,0,-+NH,.NH,.H,SO, 
Aldol Hydrazinsulfat 
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474 1». B, Kénig, 


verlaufen, sondern es haben sich auch noch Nebenreactionen 
vollzogen. Die wasserige Schichte hinterlie8 denn auch einen 
harzartigen, nach Malz riechenden, klebrigen Riickstand, der 
nicht gereinigt und daher auch nicht untersucht werden konnte. 

Die. Einwirkung von Schwefelsédure auf den Korper 
C,»H.,0,N, ist somit einer der Beweise dafiir, dass wir ein 
Aldazin vor uns haben. 


Das Verhalten des Einwirkungsproductes C,,H,,O,N, gegen 
Chlorwasserstoffsaure. 


In dieser Richtung wurden drei Versuche angestellt, welche 
die Einwirkung von 

' }, wiasseriger ‘Salzsaure auf die wdsserige Loésung des 
Aldazins; : 

2. gasformigem, trockenem HCI auf C,,H,,O,N, in alkoho- 
lischer Lésung; 

038. gasformigem, trockenem HCl auf die-in Benzol geldste 
Substanz klarlegen sollten. 

: 6°3 g Substanz wurden in 10 cm*® Wasser gelést und mit 
25 cm® einer 18procentigen wasserigen Salzsiure vier Stunden 
hindurch auf dem Wasserbade am Riickflusskithler erhitzt. Es 
bildeten sich zwei Schichten: die obere, gelbliche zeigte dlige 
C onsistenz, die untere, wasserig-salzsaure Schichte war in der 
Hitze klar, triibte sich aber beim Abkiihlen (Ausscheidung eines 
krystallinischen Pulvers). Der Kolbeninhalt wurde ausgeathert, 
die atherische Schichte von der wd&sserigen geschieden und 
beide Lésungsmittel im Vacuum abgedunstet. 

Die wasserige Schichte hinterlie8 einen gelben Krystallbrei, 
der von anhaftender Feuchtigkeit und HCl tiber H,SO, und 
KOH befreit wurde. Das resultierende gelbe Krystallpulver 
wurde’ durch wiederholtes Waschen mit kleinen Mengen von 
Alkoholather und Abpressen auf der Thonplatte fast farblos. 

Um nun Zu bestimmen, ob in diesem Pulver das Chlor- 
hydrat. eines Pyrazolinderivates oder des Hydrazins_ vorliegt, 
wurde der Chlorgehalt desselben ermittelt: 
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0°4163 g Substanz gaben, in schwach salpetersaurer Lésung 
mit Silbernitrat gefallt, 1:0796 g AgCl, das ist 0° 26697 ¢ Cl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet auf 








Gefunden il alia; iTS 
i i NoH, . 2 HCl NoH, ° HCl CypHegQgNe ° HCl 
Cl(=35°37).. 64:13 67°54 51°79 14-99 


Diese Analyse ergibt also, dass die wédasserige Lésung 
Hydrazinbichlorhydrat enthielt, welches jedoch durch Spuren 
von Aldol, vielleicht auch durch Monochlorhydrat verun- 
reinigt war. 

Aus der atherischen Lésung hinterblieb eine gelbliche, 
dickfliissige, in Alkohol leicht lésliche Substanz. Sie wurde auf 
einen Thonteller gebracht und tiber H,SO, getrocknet, wobei 
sie nach einigen Tagen theilweise krystallisierte. Die Krystalle 
waren aber von einer klebrigen, harzartigen. Masse umgeben und 
lieferten nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkoholather 
eine in trockenem Zustande gelblich-weiBe Substanz von dem 
Schmelzpunkte 69° (Aldol, reinst, Schmelzpunkt 89 bis 90°, bei 
schwacher Verunreinigung schmilzt es aber 15 bis 20° tiefer). 
Die harzartige, auch bei dem folgenden Versuche mit alkoholi- 
scher Salzsaure entstehende Substanz war in Wasser unldslich 
und betrug gegen neun Procent des aus der atherischen Lésung 
gebliebenen Rtickstandes. 


2. 


Beim Einleiten von trockener Chlorwasserstoffsaure in die 
farblose alkoholische Lésung der Verbindung C,,H,,N,O, trat 
sofort Gelbfarbung ein. Nach beendetem Einleiten des Gases 
wurde die Hialfte des Alkohols abdestilliert und die zuriick- 
gebliebene, heiBe Lésung in eine Krystallisierschale gegossen, 
worauf man eine deutliche Triibung (infolge einer Krystall- 
abscheidung aus der gesattigten abgekiihlten Lésung) und 
Absonderung Oliger Tropfen an der Oberflache beobachten 
konnte. Nach zweitagigem Stehen war die Fliissigkeit in zwei 
Schichten geschieden. Nach Zufiigen von Ather erhielt ich eine 
schwachgelbliche atherische und eine dunkelgelbe stark salz- 
saure Schichte. 
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476 thet B. Konig, 


Die atherische Schichte hinterlieB eine gelbe, harzige 
Substanz, die nicht krystallisierte. 

Nachdem die aus der dunkelgelben Schichte erhaltenen 
Krystalle mit Alkohlather gewaschen worden und tiber H,SO, 
und KOH eine Woche hindurch gestanden waren, wurde mit 
ihnen eine Chlorbestimmung vorgenommen: 


0°4713 g Substanz gaben nach Zusatz einiger Tropfen HNO,, 
mit AgNO, gefallt, 1-172 g AgCl, das ist 02898 g Cl und 
entspricht 


in 100 Theilen: 


Berechnet auf 


Gefunden C—O 
mes a N,H,.2HC] NjH,.HCl 
Oe dec wea cee tO 67°54 01°79 


Die dunkelgelbe Schichte enthielt also Hydrazinbi- und 
vielleicht auch -mono-Chlorhydrat. 


3. 


Dieser Versuch wurde deshalb unternommen, um fest- 
stellen zu kénnen, ob gasférmiger Chlorwasserstoff auf das in 
dem wenig dissociierenden Benzol geléste Einwirkungsproduct 
CoH yp0,N, ebenso wirkt als im vorhergehenden Falle, oder 
vielleicht eine Umlagerung des Productes in ein Pyrazolin- 
derivat bewerkstelligt. 

Beim Ejinleiten von HCl in das Aldazin in Benzollésung 
fiel sofort ein weiSer krystallinischer Niederschlag aus, von 
welchem die Lésung an der Saugpumpe abgesaugt wurde. 
Nachdem diese Krystalle mehrere Tage tiber H,SO, und festem 
KOH gestanden waren, wurde ihr Chlorgehalt ermittelt. 


0°1705 g Substanz gaben, in schwach salpetersaurer Lésung 
mit AgNO, gefallt, 0°4628 ¢g AgCl, gleich 0°1144¢ Cl, 
das entspricht in 100 Theilen der Substanz: 


Berechnet auf 


Gefunden N gH,.2HCI 
et el — La - 


Brees 67°54 
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Aus der Benzollésung hinterblieb nach dem Abdunsten 
des Benzols ein gelblicher K6rper, der in trockener Luft erhartete 
und den Schmelzpunkt 85° zeigte (reinstes Aldol Schmelz- 
punkt 89 bis 90°). 

Die Einwirkung von HCl auf den Korper C,,H,,O,N, 
ergab somit in allen drei Fallen eine Aufspaltung desselben in 
Hydrazinbichlorhydrat (respective -Monochlorhydrat) und Aldol 
(theilweise Aldehydharz?). Es muss also dem Ejinwirkungs- 
producte von Hydrazinhydrat auf Dimethyloxypropionaldehyd 
die Constitution eines Aldazins zugeschrieben werden. Hieraus 
ersieht man, dass Hydrazinhydrat auf einen Oxyaldehyd ebenso 
einwirkt wie auf einen Aldehyd. 


Das Dimethyloxypropionaldazin 
(Bis-oxytertiarbutylazimethylen) 
CH,OH CH,OH 


CH,—C—CH =N__N=HC__C_—CH, 
cr cn 
ist ein in reinem Zustande in farblosen Drusen krystallisierender 
Kérper von dem Schmelzpunkte 151° (reinst).1 Es besitzt einen 
eigenartigen schwachen Geruch und farbt selbst in sehr ver- 
diinnter salzsaurer Lésung Holzstoff intensiv gelb (Wirsing’sche 
Reaction von Pyrazolin), gibt sogar mit Kaliumpermanganat- 
l6sung eine rubinrothe, dem Farbstoffe Brillantpurpurin ahnliche 
Farbung (Knorr’s Reaction auf Pyrazoline). Hieraus ersieht 
man, dass die Aldazine die angeblich fiir die Pyrazoline charak- 
teristischen Eigenschaften® theilweise zeigen, worauf auch 
Franke?® hingewiesen hat. Das Dimethyloxypropionaldazin ist 
sehr leicht léslich in Aceton, Alkohol, Ather, Benzol und Chloro- 
form, léslich in Wasser, schwer ldslich in Petrolather und 
Schwefelkohlenstoff. Es kann nicht destilliert werden, da es 
sich vor der Siedetemperatur zersetzt, ist aber bei gew6hnlicher 


1 Schon eine kleine Verunreinigung driickt wie beim Aldol den Schmelz- 
punkt um 15 bis 20° herab. 

2 Journal fiir prakt. Chemie, 50, 540 (Wirsing’s Reactiun). — Berichte 
der Deutschen chem. Ges., 26, 100 (Knorr’sche Reaction). 
3 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 581. 
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478 B. Kénig, Einwirkung von Hydrazinhydrat. 


Temperatur’ in trockener Luft vollkommen bestindig; feuchte, 
saurehaltige Luft zersetzt es langsam, wobei eine wiasserige 
Lésung des Aldazins sowohl den Geruch nach Aminen (wie 
bei der Destillation!), als auch deutlich nach Ammoniak 
erkennen [asst. : 


Umlagerungsversuche des Aldazins in ein Pyrazolinderivat 


wurden mehrere angestellt, von denen einer die Wechselwirkung 
von geschmolzener Maleinséure bei 130° mit dem Aldazin 
C, >H,,O,N, behandelte und ein Pyrazolinderivat zu ergeben 
scheint. Es bildet sich naémlich eine rothe, in reinem Zustande 
gelbe, maleinsaure Verbindung. vom Schmelzpunkte 121°, die 
sich bei 150° zersetzt und wahrscheinlich aus einem Moleciil 
Pyrazolin und einem Moleciil Maleinsdure besteht. Die mittels 
Alkali aus diesem Salze abgespaltene Base von gelblicher 
Farbe und aromatisch-aminartigem Geruche wurde nur in 
geringer Ausbeute erhalten und ist schwer zu isolieren. Es 
wird mir vielleicht spater mdglich sein, tiber diese Versuche 
Mittheilung zu machen. 


Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, dem 
Herrn Hofrath Prof. Ad. Lieben, meinen innigsten Dank fir 
die mir bei der Ausfiihrung dieser Arbeit giitigst ertheilten 
Rathschlage auszusprechen. Auch Herrn Dr. C. Pomeranz 
fiihle ich, mich verpflichtet, fiir die FOrderung meiner Arbeit 
w4rmstens zu danken. 

































Uber die Verseifungsgeschwindigkeit von 
Monose- und Bioseacetaten 


von 


R. Kremann. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Marz 1902.) 


In der von Skraup und mir ver6ffentlichten Arbeit tiber 


»Synthetische Versuche mit Acetochlorglucose und Acetochlor- 
galaktose«! haben wir mitgetheilt, dass diese beiden Stoffe in 
atherischer Loésung, gleichzeitig mit Silbernitrat und metalli- 
schem Natrium behandelt, sich verschieden verhalten. Wahrend 
bei der Acetochlorglucose das Chlor durch die Nitrogruppe 
ersetzt und die Tetracetylnitroverbindung gebildet wird, ist 
dies bei der Acetochlorgalaktose nicht der Fall, sondern bei 
dieser wird das Chlor durch die Hydroxylgruppe ersetzt. Még- 
licherweise wird auch bei der Acetochlorgalaktose zunachst die 
Tetraacetylnitroverbindung gebildet, diese aber durch Natrium- 
hydroxyd, das durch die Luftfeuchtigkeit entstanden sein kann, 
verseift, wahrend diese partielle Verseifung bei der Tetraacetyl- 
nitroglucose nicht eintritt, so dass unter dieser Annahme diese 
bestandiger erscheint als die analoge Galaktoseverbindung. 
Wenn dies der Fall ist, miisste auch die Verseifungsgeschwin- 
digkeit, die der Besténdigkeit eines Esters ja umgekehrt pro- 
portional ist, der Acetylgalaktosederivate gréfer sein als der 
Acetylglucosederivate. 

Um dies festzustellen, wurden deshalb zundchst die Ver- 
seifungsgeschwindigkeiten der isomeren Pentacetylglucosen 
und des Galaktosepentacetats gemessen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 1037 (1901). 
Chemie-Heft Nr. 5. 
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480 R. Kremann, 


Da diese Verseifung eine bimoleculare Reaction ist, so gilt 
fir die Reactionsgeschwindigkeit in jedem Augenblicke die 


Gleichung: 


= — k(a—x)(b—x), 


woraus sich ergibt: 


1 (a—x)b 
Fe OM fe 
(a—bi (b—*a 


Nach dieser Formel wurden die Reactionsgeschwindig- 
keiten in den einzelnen Zeiten berechnet. Es zeigte sich nun, 
dass die Reactionsgeschwindigkeit nicht constant ist, sondern 
dass die Geschwindigkeit sich andert, kleiner wird und manch- 
mal auf die Halfte des Anfangswertes sinkt. Das bei der Ver- 
seifung entstandene Natriumacetat wirkt jedenfalls hemmend 
auf die Reactionsgeschwindigkeit; nach den genauen Bestim- 
mungen von Arrhenius’ betragt aber diese Erniedrigung nur 
circa 0°3°/,, und kann daher bei den in Rede stehenden Acetaten 
das Abnehmen der Reactionsgeschwindigkeit nicht dem Ein- 
fluss des bei der Verseifung entstandenen Neutralsalzes allein 
zugeschrieben werden. 

Man muss daher annehmen, dass die Verseifung der ein- 
zelnen Acetylgruppen nicht gleichmafig erfolgt, sondern dass 
wenigstens eine rascher verseift wird als die andere, was ja 
mit der Thatsache iibereinstimmen wurde, dass bei der Chlorie- 
rung oder Nitrierung der Pentacetate und bei der von Skraup 
und mir? beobachteten partiellen Verseifung der Acetochlor- 
galaktose gerade nur eine Acetylgruppe in Reaction tritt. Ein 
Beweis fiir diese Auffassung ist der Umstand, dass ich bei der 
Messung der Verseifungsgeschwindigkeit der von Skraup und 
mir? dargestellten Tetraacetylgalaktose, bei der eben jene eine 
bewegliche Gruppe entfernt ist, nahezu constante Zahlen erhielt. 

Es zeigte sich ferner, dass die Werte fiir die Reactions- 
geschwindigkeit bei der Acetylverbindung der Glucose kleiner 


1 Zeitschr. fiir physikal. Chemie, I, 110 (1887). 
2 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 1037 (1901). 
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sind als bei den Acetylverbindungen der Galaktose. Man kann 
daher annehmen, dass eben diese eine bewegliche Acetylgruppe 
bei dem Glucoseacetat fester gebunden ist als bei dem Galak- 
toseacetat und letztere daher reactionsfahiger erscheint. Unter 
dieser Annahme ldsst sich auch erkléiren, warum die Aceto- 
chlorglucose, nicht aber die Acetochlorgalaktose eine Tetra- 
acetylverbindung gibt, indem durch das in Ather suspendierte 
Natriumhydroxyd — wie oben angenommen wurde — eine 
partielle Verseifung der Tetraacetylnitrogalaktose eintritt, die 
Tetraacetylnitroglucose unter gleichen Umstinden aber be- 
standig ist. Sowohl bei der Verseifung von den Pentacetaten, 
als auch der Tetracetylchlorverbindungen gaben die Galaktose- 
derivate héhere Werte fiir die Verseifungsgeschwindigkeit als 
die Glucosederivate. Ein erheblicher Unterschied zwischen den 
isomeren Glucosepentacetaten wurde nicht beobachtet. Der 
interessante Vergleich zwischen den Tetraacetylzuckern — 
nach Gesagtem sollten nach Eliminierung der beweglichen 
Acetylgruppen die Tetraacetylglucose gleichfalls constante, und 
zwar dieselben Werte geben als die Tetraacetylgalaktose — 
musste unterbleiben, da es nicht gelingen wollte, die Tetra- 
acetylglucose darzustellen. Diese dargelegte Verschiedenheit 
zwischen Galaktose- und Glucoseacetaten musste sich dann 
entsprechend, wenn auch nicht in so pragnanter Weise zwischen 
den Milchzucker- und Maltoseoctacetaten finden, die ja aus 
einem Glucose- und einem Galaktosereste, beziehungsweise 
zwei Glucoseresten bestehen. 

Und in der That zeigte sich, dass das Milchzuckeracetat 
rascher verseift wird als das Maltoseacetat. Vergleichsweise 
wurde noch die Verseifungsgeschwindigkeit des Saccharose- 
acetats gemessen. Diese liegt zwischen der des Laktose- und 
Maltoseacetats, aber naher der des ersteren. 

SchlieBlich sei noch erwiéhnt, dass es gelang, bei der 
Darstellung der Acetochlorgalaktose' diesen K6rper in etwa 
erbsengrofen Krystallen zu erhalten. Herr Dr. J. A. lppen hatte 
die Liebenswiirdigkeit, diese zu untersuchen, wofiir ihm auch 
an dieser Stelle gedankt sei. Er theilt hieriiber Folgendes mit: 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 1037 (1901). 
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482 R. Kremann, 


»Die Krystalle von Tetraacetylchlorgalaktose, die zum 
Messen bestimmt waren, zerflieBen leider an der Luft, wobei 
sie sich braunen. : 

Durch Beobachtung einiger Krystalle unter dem Mikro- 


‘skope wurden dieselben als optisch rhombisch bestimmt. 


Sie erwiesen sich als Combinationen von: 
oP Ss. coPH.cooP.coPu.PS. 


Eine Zeichnung kann nicht gegeben werden, da die 
Messungen der Winkel nicht genug sicheren Anhalt dafiir 
liefern. « 


Experimenteller Theil. 


Die Messung der Verseifungsgeschwindigkeit wurde in 
der Weise vorgenommen, dass eine bestimmte Menge einer 
circa 4/,,normalen Acetatldsung durch Natronlauge von ver- 
schiedenen Concentrationen, die in kleinem Uberschusse vor- 
handen war, bei constanter Temperatur von 12, beziehungs- 
weise 14° in einem ausgedémpften Erlmayerkolben verseift 
wurde, nachdem beide Lésungen auf die bestimmte Temperatur 
vorgewarmt waren. Die Acetatldsung wurde durch Auflésen 
von 0°61 g der betreffenden Pentacetate, Acetochlorverbin- 
dungen und der Tetraacetylgalaktose, und 0°4 ¢ der Biose- 
octacetate in 100 cm’ 96procentigem Alkohol dargestellt. 

96 procentiger Alkohol konnte verwendet werden, da, wie 
ein Versuch ergab, selbst nach 48stiindigem Stehen der Lésung 
keine Verseifung eingetreten war. 

Die Natronlauge wurde durch Auflésen von metallischem 
Natrium jedesmal frisch dargestellt. 

Gleich nach dem Zusammenbringen der Lésungen wurde 
der Anfangstiter der Lauge (a) bestimmt, dann in bestimmten 
Zeitintervallen @ die basischen Titer 7 durch Herauspipettieren 
von je S5cm gemessen. Der Endtiter b wurde theoretisch 


_ berechnet, um den Einfluss der etwa aus dem Zucker durch 


Kalilauge. entstandenen Sduren auszuschliefen. Mit R ist die 
Reactionsgeschwindigkeit bezeichnet. 

Nun sei noch einiges tuber die Darstellung der verschie- 
denen Acetate gesagt. 
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Wahrend die Darstellung der verwendeten Pentacetate, 
der Acetochlorverbindungen und der Tetraacetylgalaktose nach 
den bekannten Vorschriften erfolgte, stellte ich das Laktose- 
und Maltoseoctacetat nicht genau nach der von Herzfeld! 
und Schméger? gegebenen Vorschrift dar, sondern modificirte 
dieselbe etwas. Es wurden je 10g der betreffenden Biose mit 
og geschmolzenem Natriumacetat in 150 cm* Essigsdure- 
anhydrid suspendiert, unter Umschwenken erhitzt bis alles 
gelést war — hiedurch wurde die heftige Reaction vermindert 
— und dann noch circa 15 Minuten gekocht. Das Reactions- 
product wurde dann einigemal mit Alkohol eingedampft, um 
das Uberschiissige Anhydrid zu entfernen, und dann aus- 
krystallisieren gelassen. Der Krystallbrei wurde nun abgesaugt 
und mit lauwarmem Wasser gewaschen, um das Natrium- 
acetat zu entfernen. 

Durch weiteres Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt ich 
das Laktoseoctacetat vom constanten Schmelzpunkt 98°, das 
Maltoseoctacetat vom constanten Schmelzpunkt 152°. 

Das Saccharoseoctacetat wurde nach der Vorschrift von 
Herzfeld und Niedschlag,’ beziehungsweise Kénigs* dar- 
gestellt, indem ein Theil Zucker mit vier Theilen geschmolzenem 
Natriumacetat erhitzt wurde, bis alles gelést war. Das Reactions- 
gemisch wurde in Wasser gegossen und so lange mit Wasser 
in Bertthrung gelassen, bis der urspriingliche Sirup spréde 
geworden war. 

Als ich diese trockene Masse in der Hitze in Weingeist 
léste, krystallisierte nichts aus. Eine Krystallisation zu erhalten, 
gelang nur durch Einimpfen von Krystallen, die Herr Prof. 
K6nigs in liebenswirdiger Weise zur Verfiigung gestellt 
hatte. Es sei hiefiir an dieser Stelle Herrn Prof. Kénigs der 
beste Dank ausgesprochen. 


1 Berl. Ber., 13, 266 (1880); Annalen, 220, 218. 
2 Berl. Ber., 25, 1453 (1892). 
3 Zeitschrift fiir Ribenzuckerindustrie, 37, 422. 
4 Berl. Ber., 34, 4347 (1902). 



































COE: PE (  rrrrn rr ———— 
agate il APS mnt 
“ 


oa 





ee ee 
= = 


{iy 


a4 








en Se oy ae 


» 


$ SER ats Smee re rs ™ 
PA nc. 4 . Prd cite, 
ATR Ti. Dabibeg 4 al 
mm _—— ey ee eee 
Petal teat soem 
aX, a ’ “ey 
atm 
rz to perm pep 
~- —o— —_ « 




























R. Kremann, 


Versuchsreihen. 


I. Glucose- und Galaktosepentacetate. 


1. Acetatlésung 10 cm’. 


"log Natronlauge 25 cm3, t = 12°. 























Glucosepentacetat Galaktosepentacetat 
ORS Weare pate lasee 
12°6 — 0 12°6 — 
10°15) 1°101 2 9°3 1°883 
‘10) 0°820 5) 7°6 1°457 
10 7°8 | 0°681 10 7°0 | 0°910 
15 7°2 0°564 15 6:1 0°831 
2:4 --- co 2°74 — 

















2. Acetatlésung 10cm’. 


"4-6 Natronlauge 50 cm3, ¢ = 12°. 

















Glucosepentacetat 
vom Schmelzpunkte 132° 


Glucosepentacetat 


vom Schmelzpunkte 112° 
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Versuch I | Versuch Il 






































VersuchI || __—‘ Versuch II | 

erp we Peprp ee febrfofw fr] oe 

7°35; — 0/| 7°44 — 74) — —- —- 
5S | 5°6) 1°392) 5 | 5:6) 1°432 DS | 5°d5} 1°547) 5 | 5°53) 1°547 
10 | 4°7; 1°416) 10 | 4°8) 1°297 10 | 4°8) 1°293) 10 | 4°7| 1°366 
15 | 4°5) 1°O77) 15 | 4°3) 1-214 | 15 | 4°4/ 1°139) 15 | 4°2) 1°308 
20 | 4°1) 1°021) 25 | 4:0) 0°906 | 25 | 4:0) 0°907} 25 | 4:0) 0-907 
40 | 3°4) 0°94C) 35 | 3:6) 0-888 | 40 | 3:5) 0°839) 40 | 3-4) 0°915 
60 |.3°0} 0°923) — | — — 60 | 3°1) O-819} co | 2-5) — 
co | 2-5] —, || coo | 2-5) ~— oe Perey PLE SP SPSL 
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Galaktosepentacetat 
Versuch I | Versuch II 
o T k | & T k 
0 7°4 a 0 7°4 ~- 


5 4°6 2°972 5) 4°7 2°771 
12 4°1 1°757 10 4°3 1°831 
20 3°8 1°319 20 3°8 1°319 
30 3°3 1°334 30 3°3 1°334 


50 3°0 1°104 50 3°0 1° 104 





90 | 2-7] 0-975 |) 90 | 2:7] 0-975 | 
o £25} — oe Pegi — 4 




















3. Acetatlésung 10cm’. 


"/.9 Natronlauge 50 cm, t = 14°. 





Glucosepentacetat vom 
Schmelzpunkte 112° | 


Galaktosepentacetat 
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4. Acetatlédsung 20cm’. 


"/193 Natronlauge 200 cm3, ¢ = 12°. 
























































Glucosepentacetat Glucosepentacetat 
Galaktosepentacetat 
vom Schmelzpunkt 112° | vom Schmelzpunkt 132° 
o T k o Zz k | o T k 
i 3 0 | 15-55, — 0 | 15-55} — G1 is; — 
i 5 | 11°55] 0-609] 5 | 11-65} 0-582] 5 | 11°3| 0-680 
10 9°50} 0-589 10 9°5 | 0°589 10 9-2} 0°713 
15 8°40} 0°546 15 8°5 | 0°5380 15 7°8 | 0°655 
25 7°60} 0°417 | 25 7°5 | O41 25 7°0 | 0:°508 
35 7°10) 0°350 || 35 7°70 | 0°361 35 6°5 |. 0°441 
oo 3°55 — oo 3°55 —- | 25 a 0°319 
II. Tetraacetylchlorglucose und -Galaktose. 
Acetatlésung 10cm’. 
| "/4¢-¢ Natronlauge 50 cm3, ¢t = 12°. 
| 
Acetochlorglucose Acetochlorgalaitose | 
Versuch I Versuch II Versuch I | Versuch II 








T k T k T 
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Verseifungsgeschwindigkeit von Acetaten. 


Ill. Tetraacetylgalaktose. 


Acetatlésung 10cm’. 


"/4¢-6 Natronlauge 50 cm’, ¢ = 12°. 





Versuch I 


Versuch II 





















































| 
| 
oGH Tale! 2 Biol Bae SbtAg 
| 
0 | 15:4 vee 0 | 15°4 — 
2°5}:12°8 | 1°063} 2-5) 12-8 | 1-063 
5 | 11°3] 1°082 |}; 5 | 11°2 | 1°076 
10 | 9:55} 1°024|| 12 | 9-00] 1-076 
| 15. | 8°75] 0-957 || 15 | 8-7] 0-980 
| 20 8:2 | 0°957 | 20 8:2 | 0°957 
oo 7°0 — oo 7:0 tien 
IV. Bioseoctacetate. 
Acetatlésung 10cm’. 
"/5 Natronlauge 50 cm, ¢ = 14° 
| 
| Octacetylmilchzucker | Octacetylmaitose Octacetylrohrzucker 
| 8 T Let © ee T k 
i| i 
| | | 
oe eerie Tt al a ee eee. 
ee 6:5 | 2°464 2 7°0 | 0-950 2 6°7 | 1°805 
| 5 5°9 | 2°026 5 6-5 | 0°985 5 6-1 | 1°627 
| 10 5:4] 1°701 ] 10 6-0 | 0-909} 11 5°6 | 1°384 
| 15 | 5-2] 1-400] 15 | 5-6] O-910] 15 | 5-4] 1-135 
| 20 | 4:9] 1:442] 20 | 5:3] 0-949) 20 | 5-25] 1-052 
| -o 4-4 oT a: 4-4 — | ‘eo 4°4 - 
| 
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488 R. Kremann, Verseifungsgeschwindigkeit von Acetaten. 


Versuch der Darstellung einer Tetraacetylglucose. 


Es wurden 5 g Acetochlorglucose in 20 cm’ gewohnlichem 
Ather gelést, circa’ 2g Natrium in Drahtform und 15 g Silber- 
‘carbonat zugegeben. Nach vierstiindigem Kochen war die 
Chlorreaction noch nicht verschwunden, und es konnten un- 
gefahr 2°5g der unverdnderten Chlorverbindung zuriick- 
gewonnen werden. Als in einer zweiten Partie einen Tag lang 
gekocht worden war, verschwand zwar die Chlorreaction, 
w&ahrend sich das Silbercarbonat stark braéunte. Nach dem 
Verdampfen der atherischen Lésung blieb nur eine geringe 
Menge eines braéunlichen Sirups zurtick. Es war also wahr- 
scheinlich totale Zersetzung eingetreten. 











Uber die saure Natur des Acetylens 


von 


Dr Jean Billitzer. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1902.) 


Die Frage, ob das Acetylen eine Sdure sei, ist schon 
mehrmals aufgenommen worden;! viele Eigenschaften, so die 
Fahigkeit, Wasserstoff durch Metalle zu ersetzen und damit 
zu K6rpern zu fiihren, welche Salzen gleichen; der negative 
Charakter der dreifachen Kohlenstoffbindung etc. scheinen 
darauf hinzuweisen. Eine einwandfreie, Erledigung wurde 
aber dieser Frage nicht zutheil. Auf eine (unrichtige) Angabe 
von Harry C. Jones und Charles R. Allen? hin, derzufolge 
das Acetylen eine Saure sein sollte, die sich an Starke mit 
der Essigsdure messen k6nnte, untersuchten Bredig und 
Usoff? die Leitfahigkeit wasseriger Acetylenlésungen. Sie 
fanden diese so au®erordentlich klein, ihre Messung durch die 
geringsten Verunreinigungen so sehr erschwert, dass sie sich 
darauf beschraénken, zu constatieren, Acetylen kénnte nur ein 
sehr schwacher Elektrolyt sein, der eben noch an der Grenze 
zwischen Elektrolyten und Nichtelektrolyten stehe. 

In der That ist es schon aus dem chemischen Verhalten 
der Carbide zu ersehen, dass wir es héchstens mit einer der 


Vergl. A. Harpf, Céthener Chem. Zeitung, 96, 20, Nr. 45. 
Chem. News, 74, 8, 1879; Z. fiir Elektrochemie, 3, 108. 
Z. fiir Elektrochemie, 3, 116. 
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490 J. Billitzer, 


allerschwdachsten Saéuren zu thun haben kénnen. So wird aus 
den Carbiden der Alkali- und Erdalkalimetalle Acetylen schon 
durch Wasser verdrangt, und auch auf Acetylensilber, Acetylen- 
kupfer etc., die ihre Bestaindigkeit nur ihrer minimalen Léslich- 
keit verdanken, wirkt das Wasser zersetzend ein, indem es die 
Salze weitgehend hydrolytisch spaltet. Ware die Léslichkeit 
der Carbide bekannt, so kénnte man aus dem Grade der 
-Hydrolyse einen Riickschluss auf die Aciditaéat des Acetylens 
ziehen; bei deren Unkenntnis aber und bei der Aussichts- 
losigkeit durch Leitfahigkeitsbestimmungen oder aus der Zucker- 
inversion zu entscheidenden Resultaten zu gelangen, schien 
mir die Bestimmung der Léslichkeit des Acetylens in Salzen 
und Basen am ehesten noch einen Erfolg zu versprechen. 
Selbst die schwachste Sdéurewirkung musste sich hier durch 
eine Léslichkeitsvermehrung in alkalischen Lésungen zu er- 
kennen geben. 

Als nun einige Vorversuche unerwarteterweise ergeben 
hatten, dass Acetylen in Lésungen von NaOH und KOH, wo 
die starkste Wirkung zu erwarten war, nicht nur keine ver- 
mehrte Loéslichkeit aufwies, sondern dass gerade hier eine 
ganz erhebliche Depression des Absorptionscoefficienten ein- 
trat, vermuthete ich, dass wir es hier mit einem Beispiele 
doppelter Léslichkeitsbeeinflussung zu thun hatten, und ver- 
suchte, die einzelnen Factoren zu trennen. Die Ergebnisse der 
Untersuchung bestatigten meine Erwartung und erbringen einen 
Beweis fiir die, freilich minimale Aciditét des Acetylens; es 
mége mir gestattet sein, dieselben an dieser Stelle vorzulegen. 


Versuchsanordnung. 


Die Léslichkeit des Acetylens wurde nach der von Ost- 
wald! und seinen Schiilern angegebenen Methode bei 15° 
gemessen. Da die Temperatur des Arbeitsraumes in der Regel 
eine tiefere war, wurde das Absorptionsgefa8 (das 94°05 cm’ 
fasste) wahrend der Messung in’ einen Thermostaten gesenkt 
und andauernd kraftig geschiittelt, bis keine Volumabnahme 





1 Handbuch physico-chem. Messungen, S. 207 ff. 
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mehr zu beobachten war. Die Lésungen wurden kurz vor dem 
Gebrauche im Vacuum unter Rickfluss destilliert, bis der harte, 
metallische Klang beim Schiitteln, das knallende AufstoBen der 
Flissigkeit etc. anzeigten, dass dieselbe von gelésten Gasen 
befreit sei. Dann wurden Kolben und Absorptionsapparat mit- 
einander in Verbindung gesetzt, beide gemeinsam evacuiert, 
schlieBlich das Absorptionsgefa8 durch Ubergiefen gefiillt. Das 
Messrohr gestattete eine Ablesung von 1/,, cm*® und war mit 
Quecksilber .als Sperrfliissigkeit gefiillt. Bei der Berechnung 
der Léslichkeiten wurde der Temperaturunterschied des Gases 
in der MessrOéhre und dem Absorptionsgefaé®e in Rechnung 
gezogen, die Daten endlich auf 760 mm Druck reduciert. 
Besondere Sorgfalt wurde auf die Reinigung des Acetylens 
verwendet. Zu diesem Zwecke wurde das aus Calciumcarbid 
und Wasser gewonnene Gas durch eine Reihe von Wasch- 
flaschen, welche ausgesduertes Kaliumbichromat, Schwefel- 
saure, Natronlauge, abermals Kaliumbichromat und Natron- 
lauge enthielten, im langsamen Strome geleitet, iiber verdtinnter 
Natronlauge aufgefangen, langere Zeit mit dieser in Beriihrung 
belassen und nun erst nach nochmaligem Waschen durch 
Kaliumchromat Schwefelsd4ure und Natronlauge zur Messung 
verwendet. Auf diese Weise erhalt man ganz reines Acetylen, 
wovon ich mich durch Ausfithrung einiger Gasanalysen tiber- 
zeugte. Im Gegensatze zum gewodhnlichen unreinen Acetylen 
besitzt das gereinigte einen kaum merkbaren Geruch und 
schwachen, etwas siiflich kiihlenden Geschmack. Um eine 
weitere Probe fiir die Reinheit des verwendeten Gases zu 
gewinnen, fiihrte ich von Zeit zu Zeit Bestimmungen in der 
Weise aus, dass mehr wie das doppelte Volumen des zur 
Bestimmung néthigen Acetylens zu einer ersten Messung. ver- 
wendet, mit dem verbleibenden ungelésten Acetylen aber eine 
zweite Léslichkeitsbestimmung angestellt wurde, welche zur 
Controle diente. Die geringsten Spuren beigemengter Verun- 
reinigungen (etwa CO,SH,, PH, u. dgl.) hatten die Léslichkeit 
im ersten Falle erhdhen miissen, und ihre Anwesenheit hatte 
sich durch mangelhafte Ubereinstimmung der zwei Messungen 
verrathen. Ihre gute Ubereinstimmung gewdhrte mir aber eine 
Probe fiir die gentigende Reinheit des Acetylens. | 
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J. Billitzer, 


~ Versuchsdaten. 
Untersucht wurde die Léslichkeit in Wasser, KOH, NaOH, 


Ba(OH),, Ca(OH), ‘wasserigem Ammoniak, SH,O,, C,H,O, 
und Na,SQ,. | | 
| ‘Die gefundenen Zahlen sind in TabelleI und Fig. 1 dargestellt. 
1:30 
1:20 
110 
1-00 
0:90 
030 
070 
0°60 
0:50 
0-40 
030 


020 


9°10 





a .. ? 3 4 
| Fig. 1 (in natiirlicher GréBe). 
Text zur Figur: (1) 1/,Ba(OH)g. — (2) NH,OH. —- 0 Wasser. — 3 KOH. — 
4 NaOH. — 5 1/yNagSO,4. — 6 1/gH,SOy. — 7 CgH,Oo. 
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Tabelle I. 


Lislichkeit des Acetylens in: 





Concentration der Lésungsmittel in Normalititen 












































0°01 |0-025/ 0-05] 0-1 |0-15|0-25| 0-5 | 1-0 | 2-0 | 3-0 
| 1/,Ba (OH)o Steere wae feet eet oo TP te | 
| 1/, Ca(OH)g, Concentra- 

tion 0°04.......... Bam) eg oper it) bb delohv— ith ie ~— 
NERA G is ses bcb0en '1°216} — | — |1°218] — |1-°22 |1°225]1°23 [1-233] 1-24 
Na OMbatistestt wera 1-21 |, — | 1°20/1-18 | — |1-128]1-04 |0°885/0-60 | 0-37 
KOHeere UN a orlaat 1-212} — | — |1-185| — [1°13 |1-056/0-°912/0-66 | 0-46 
| Yo Nagi@yia.). 228. . | — | — | — [1-17 | — |1-068]0-94 [0-72 j0-34 | — 
| 1), Helga tients . tha | — | — | = |rrio | — | — fret |1-o4 [0-9 J0-78 





Léslichkeit in Wasser: 1°213. 


Wahrend also durch Baryt eine sehr schwache, durch 
Ammoniak eine kaum merkliche Vermehrung der Léslichkeit 
herbeigefiihrt wird, driicken im Gegentheile NaOH und KOH 
dieselbe stark herab. Diese sich scheinbar widersprechenden 
Thatsachen legen, wie eingangs erwdhnt, die Vermuthung 
nahe, dass hier au®er der LéslichkeitserhOhung durch Salz- 
bildung, wie sie uns beim Baryt und Ammoniak wohl ent- 
gegentritt, noch ein zweiter entgegenwirkender Factor von 
Einfluss ist, welcher die Durchsichtigkeit der Resultate triibt. 
Und eine solche Vermuthung schien umsomebhr berecht.gt zu 
sein, als es aus den Untersuchungen von V. Rothmund! 
bekannt ist, wie Zusatze von Elektrolyten solche, oft sehr 
betrachtliche Wirkungen auf die Léslichkeit indifferenter Nicht- 
elektrolyte ausiiben. Diese Erscheinung, die von der Natur 
des angewandten Nichtelektrolyten anabhdngig, fiir jeden 
bestimmten Elektrolyten hingegen charakteristisch ist, tritt 
besonders dann in den Vordergrund, wenn die Salze zum Ver- 
suche heranziehen, die zur Hydratbildung befahigt sind. Es 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 33, 401. 
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494 J. Billitzer, 


muss auffallen, dass wir es bei NaOH und KOH mit Korpern 
zu thun haben, welche diese Eigenschaft besitzen, wie es 
unter anderem neuerdings aus Versuchen von Forerand! 
hervorgeht; ferner zeigt ein Vergleich der Tabelle II mit den 
Messungen von Rothmund, dass die Reihenfolge der Léslich- 
keiten durchwegs die gleiche ist, und so war es berechtigt, 
vermuthungsweise anzunehmen, dass einer (in Anbetracht der 
schwachen Dissociation des Acetylens) geringen Léslichkeits- 
erhéhung eine ziemlich erhebliche Léslichkeitsverminderung 
entgegentritt, welche die erstere unter Umstaénden ganz ver- 
decken kann. 

Da ich im folgenden bei Besprechung meiner Resultate 
des Ofteren auf den Verlauf der Curve zu sprechen kommen 
werde, welchen die Léslichkeitsdnderung nach der Concen- 
trationszunahme des Lésungsmittels fiir den Fall vorschreibt, 
dass beide Factoren gleichzeitig einwirken, sei es mir gestattet, 
dieselbe hier kurz abzuleiten. 

Bezeichnen wir mit: 


1, die Léslichkeit des Acetylens in Wasser; 

L die beobachtete Léslichkeit in der Base; 

1 die Léslichkeit in Basen, wie sie durch bloBe Salzwirkung 
bestimmt wirde; 

A = L—!/ die Léslichkeitsvermehrung durch Salzbildung; 

C = Coy die Concentration der Hydroxylionen, 


so lasst sich die Léslichkeitserhéhung durch Salzbildung, die 
der chemischen Reaction: 7 
C,H, -+NaOH = C,HNa+H,0 
und nach Weglassung des Uberfliissigen: 
C,H, +OH = C,H+H,0 


entspricht, nach dem Massenwirkungsgesetze durch die 
Gleichung: 
[C,H] 
[C,H,] x [OH] 





= Const. 


ausdriticken. 





1 Compt. rend., 133, 157. 
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Nun ist fiir unseren Fall C,H,, die undissociierte Menge 
Acetylens mit groBer Annaherung (wegen der aufSerordentlich 
kleinen Dissociation) gleich der Gesammtmenge des gelésten 
Acetylens zu setzen, wenn man zundchst von der Salzbildung 
absieht und die Menge Acetylens in Rechnung bringt, welche, 
keinerlei chemische Reaction vorausgesetzt, in Lésung geht, 
also: 15; C,H wird dann gleich A (nach der Definition) Coy =C 
zu setzen sein und wir erhalten 


Ci. ee ..-(1) 


L, XC 


Anderseits wissen wir, dass fiir die Loslichkeitserniedrigung 
die Relation: ! 


— ae tee 





erfillt wird. 

Fiir die gleichzeitige Einwirkung beider Factoren besteht 
Coexistenz von (1) und (2), und wir erhalten durch Ein- 
setzen von /, aus (2) in (1), indem wir beriicksichtigen, dass 
A = L—1 ist: 

c(K—K’') +1. 
ti ie oan 





} ew | 
und, da J=/,(1—K’o), 
L=1,[c(K—K )+1]. 


Fir c=0 wird L=/=1,; dies ist die Léslichkeit in 
Wasser, der Anfangspunkt der Curve. Von hier an wird L mit 
der Concentration ansteigen, wenn der Bruch, respective der 
Klammerausdruck positiv ist; abnehmen, wenn dieser einen 
negativen Wert annimmt; d.h. die Curve nimmt die Gestalt 
einer Geraden an und steigt an, wenn K>X’ ist; hingegen ist 
sie abwarts gerichtet, wenn K<K’ wird. 


Lislichkeitsbestimmungen am Athylen. 


Das Athylengas wurde, wie tiblich, aus Alkohol und 
Schwefelsdure dargestellt, mehrmals durch H,SO, und NaOH 


1 Rothmund, l.c. 


Chemie-Heft Nr. 5. 
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gewaschen, tiber NaOH-Loésung aufgefangen, dann mit con- 
centrierter H,SO, in Bertihrung gebracht, bis etwa die Halfte 
absorbiert war, endlich vor dem Gebrauche nochmals ge- 
waschen. 

Die Gasanalyse und die Seite 3 beschriebene Probe boten 
mir eine Gew§ahr fiir seine Reinheit. 

- Fir meinen Zweck war es vor allem wichtig, zu priifen, 
ob ein willkirlich herausgegriffenes Salz (wegen seiner starken 
Wirkungen wahlte ich Na,SO,) die gleiche Léslichkeitsbeein- 
flussung auf Athylen wie auf Acetylen ausiibt. 

Als sich dies bestatigte, gieng ich daran, die Léslichkeits- 
beeinflussung durch NaOH, KOH und Ammoniak zu messen. 
Die Resultate sind in Tabelle II zusammengestellt, in welcher 
die Concentrationen in Normalitaten ausgedriickt, die relativen 
aquivalenten Léslichkeitsbeeinflussungen mit K’ bezeichnet sind. 


Tabelle II. 
Lislichkeit (L) des Athylens bei 15° und Beeinflussung (K’) in: 





Concentration 0-1. | 0-25:} 0-5 | 0-75 | 1-0 | Mittel 
aus K 








a ( ZL | 0-154 | 0-144 | 0-130 | 0-118 | 0-1056)  — 
)K’| 0-34 |-0-38 | 0-36 [0-35 |-o-34 [0-35 





0:153 | 0-144 | 0-128 | 0-114] O-igt | — 











NaOH 
kK’ |-0°36 |-0°38 |-0:39 |-0-38 | 0:368 |-0-37 
(LZ — | 0°157 | 0-156 | 0-155 | 0-154 | — 
NH, OH 
)K’| ~~ [0-056 |-0-042 |-0-036 |-0-031 |-0-041 
( L | 0-1525] 0-1425] 0-127 | 0-100 | 0-093 | — | 
1/,NagSO, s 
K’ |-0-425 |-0-42. }-0-41 |-0-42 [40-415 |-0-414 | 























Wasser: 0° 18393. 





Die gute Ubereinstimmung der Léslichkeitsbeeinflussung 
durch Na,SO, = 41°4°/, mit dem fiir Acetylen gefundenen 
(41°2°/,) und dem von Rothmund (Il. c.) angegebenen Werte 
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(42°/,) berechtigt uns, die anderen Zahlen zur Berechnung 
unserer friheren Gleichungen zu verwenden, indem wir mit 
ihrer Hilfe jeweilig die Werte von 7 fiir Acetylen berechnen 
und hiemit Zahlenangaben fiir A und K gewinnen. 

Da die moleculare Aquivalente Léslichkeitserniedrigung 
durch NaOH, KOH und Ammivniak fiir Athylen durchwegs 
gré8er ist wie fiir Acetylen (NaOH etwa —0°27, KOH —0: 26, 
NH,OH +0:01), entnehmen wir daraus schon qualitativ, dass 
das Acetylen sauren Charakter besitzt; um seine Aciditaét zu 
berechnen, setzen wir die mit Hilfe von 7 erhaltenen Werte A 
in Gleichung (1), Seite 7 ein und bekommen so: 


Tabelle IIL. 



































Concentration l | A | 100 K 

0-1 1°172 0-013 10°7 

025 1°09 0°04 13-2 

KOH 

0°5 0:99 0-066 10°9 

1°0 0°815 0-097 8:0 

0-1 1°165 0-015 12°3 

0°25 1°098 0:03 9°9 
Na OH - A | 
| 0:5 0:°975 0:°065 10°7 | 
| 1-0 0-78 0+ 105 8-7 | 
0°25 1210 0-010 8:2 | 
NH, OH 0-5 1+189 0-036 5-8 | 
| 1-0 1-172 0-058 5°0 | 
| | | 





Zieht man es in Betracht, dass zur Berechnung von & die 
Differenz zweier wenig verschiedener Zahlen beniitzt wird, so 
ist die Constanz befriedigend zu nennen; beim Ammoniak aber 
war keine gute Constanz zu erwarten. 

Vergleicht man K und K’ aus Tabelle II und III, so findet 
man bei NaOH und KOH K’>K, beim Ammoniak K’< K. 
Demzufolge erhebt sich die Lésungscurve im letzteren Falle 
uber die Horizontale, wahrend sie bei NaOH und KOH abwéarts 
34% 
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gerichtet ist. Die nun bekannten Werte von K erméglichen 
es uns, weiter die Dissociation des Acetylens annadhernd zu 
berechnen. 








(1) NH,OH (LZ). 
(a) NH,OH, 7 berechnet aus C,Hy. 
(2)' NaOH (JL). 
(b) detto, 7 berechnet. 


Ziehen wir nadmlich die zwei Gleichungen: 


[H] x [OH] = 1:14 10-4 (8) 
und 
[(C,H|x[H] = C3 i. (4) 
in eine Gleichung: 
C2 = [C,H] x 1:14 10-14 
| (08) 
zusammen, setzen darin: 





[cH] =A 
[OH] = C, 
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so erhalten wir (indem wir nur die erste Dissociationsstufe 
berticksichtigen): 


























Tabelle IV. 
| Concentration 
der H-Ionen in 
amid A |C§x1014| Mittel CZ gesattigter fi 7 
Mittel [H] 
wyeen Acetylen- 
lésung < 107 
KOH | 
0-0 | 0013] 0°147 0-122 
0-25 | 0-04] 9°182 0°135 C} 
0°152 10714 0°12 1077) 
0°5 | 0-066) 0-149 0-12 | 
0-0 | 0-097] 0-111 0-105 | 
NaOH | 
0-1 0:015) 0O°171 0°131 
0°25 | 0°03 0°134 0-116 : | 
0°143 107-14 0-12 1077 | 
0°5 | 0°065) 0-148 0-122 | 
1 0°165) 0:°120 0-109 
0°25 | 0°010) 0:°045 —~ We in 




















Die nahezu gleich starke Wirkung von NaOH und KOH, 
die viel schwachere des Ammoniaks treten darin hervor (Fig. 2), 
das Mittel der Constante weist in den beiden ersteren Fallen 
eine gute Ubereinstimmung auf; ihr Wert ist sehr klein. Es 
berechnet sich, dass Acetylen in einer unter Atmospharendruck 
gesdttigten Lodsung eine Saure darstellt, deren Starke etwa 
4000mal hinter derjenigen der Kohlensdure! zuriickbleibt, 
deren Dissociation etwa dem zehnten Theile derjenigen des 
Wassers gleichkommt. 

Auch auf die Entwickelung von Acetylen aus Carbid und 
Wasser lassen sich nunmehr einige Schliisse ziehen, wenn 
man Acetylen und Wasser als Sauren betrachtet, die um eine 





1 Nach den Angaben von Knox, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 23, 159. 
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Base concurrieren. Die Base vertheilt sich bekanntlich im Ver- 
haltnisse der Sdaurestaérken, gleiche Léslichkeit der Salze 
vorausgesetzt. Nun ist zwar die Léslichkeit des Calciumcarbides 
nicht bekannt; da aber nach der Bodlanderischen Theorie 
die Léslichkeit zweier Salze derselben Base mit schwachen 
Sauren der Aciditat dieser Sduren etwa proportional ist, k6nnen 
wir die Léslichkeit des Calciumcarbides gleich der des Hydro- 
xydes setzen, eine Annahme, die zwar nicht correct, fiir eine 
rohe Cwerecntaparstiinting aber zulassig ist. 

Nun ist die Lédslichkeit des Acetylens in Wasser nahe 
=1; ein Liter an Acetylen gesdttigten Wassers ist daher an 
ersterem 4/,,.,, an Wasser 55°5 normal. Setzen wir die Dis- 
sociation des Acetylens gleich '/,, der des Wassers, so folgt, 
dass die Reaction der Acetylenentwickelung unter Atmo- 
spharendruck zu 99°992°/, vorgeschritten, also soviel wie 
vollstandig sein muss. 

Erhdhen wir die Acetylenconcentration in der Lésung 
durch Druckvermehrung (wobei das Acetylen bis zu den 
hdchsten Drucken den Henry’schen Gesetzen folgen soll), so 
erhalten wir bei 12.400 Atmospharen eine an Acetylen 55°5- 
normale Lésung, in welcher die Hydrolyse nur mehr 50°/, 
betragt; steigern wir den Druck noch mehr, so wird sie noch 
weiter zurlckgedrangt und betragt bei einem Drucke von 
12.400 x 1000, also bei rund 12 Millionen Atmosph4ren ihrer- 
seits nur mehr 0-001. Bei diesem Drucke wird Calciumcarbid 
mit Wasser kein Acetylen mehr entwickeln, Acetylen und 
CaH(OH), in wéasseriger Lésung quantitativ Caiciumcarbid 
zurtickbilden. 

Die Bestandigkeit von Ag,C,, CuC, etc. in Wasser ist nur 
auf deren Schwerléslichkeit zuriickzufithren; der geléste Antheil 
ist stark hydrolisiert. Es kénnte noch befremden, dass Acetylen 
Silber aus Silbernitrat unter Freiwerdung von Salpetersdure 
fallt; doch drangt offenbar das anwesende AgNO, die spuren- 
weise Dissociation des Ag,C, so weit zuriick, dass dieses 
praktisch aus der fliissigen Phase verschwindet. 

Aus Analogiegriinden ist es anzunehmen, dass die Ein- 


.fihrung einer negativen Gruppe in Acetylen dessen Dissociation 


erhoht; doch ist dies wohl schwer experimentell zu priifen. 
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Zwar hat Wallach einen Kérper CCl=CH dargestellt, doch 
schlieBt ihn seine Selbstentziindlichkeit von dem Versuche 
aus; Diacetylen ware vielleicht zu verwenden, und es verbliebe 
noch die saure Natur von Saureestern wie: HC=C—COOC,H, 
etc. nachzuweisen, in welchen sich der Einfluss der negativen 
Carboxylgruppe geltend machen muss; ihre Untersuchung 
wird aber wohl durch ihre Hydrolyse erschwert sein. 


Zusammenfassung. 


Es wurde an einem Beispiele gezeigt, dass die Léslich- 
keitsbeeinflussung durch Elektrolyte in manchen Fallen keine 
einfache Function der Concentration der letzteren ist; doch 
gelingt es, zwei derartige Einwirkungen zu trennen, wenn man 
das Verhalten eines chemisch verwandten Kodrpers zum Ver- 
gleiche heranzieht, der nur der einen Beeinflussung unter- 
worfen ist. Hiebei muss blo8 die Voraussetzung erfiillt sein, 
dass chemisch indifferente Elektrolyte die Léslichkeit der ver- 
glichenen K6rper im gleichen Mae beeinflufen. 

Auf diesem Wege wurde die saure Natur des Acetylens 
nachgewiesen; seine Aciditét ist auBerst klein, doch sicher 
messbar gefunden worden. Die Existenzfahigkeit von Anionen: 
C=CH und C = C ist somit erwiesen. 



























Uber die Fahigkeit des Kohlenstoffes, 
zu bilden 


von 


Dr. Jean Billitzer. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1902.) 


Elektrolyse von Acetylensalzen. 


In einer friiheren Mittheilung habe ich durch Léslichkeits- 
bestimmungen nachgewiesen, dass Acetylen, wenngleich nur 
spurenweise, immerhin deutlich dissociiert ist; damit war der 
Versuch, dessen Salze einer Elektrolyse zu unterwerfen, umso- 
mehr nahegelegt, als es gelingt, selbst so schwer ldsliche 
Salze wie Chlorsilber etc. zu elektrolysieren. Nun ist Acetylen- 
silber jedenfalls nicht schwerer léslich wie dieses; denn mit 
Chlorsilber tagelang geschiitteltes Wasser gibt beim Durch- 
leiten von Acetylen keine Fallung; diese Erscheinung kann 
der gréBeren Léslichkeit des, aus Acetylensilber durch Hydro- 
lyse entstehenden Silberhydroxydes nicht zugeschrieben werden, 
weil nicht die geringste alkalische Reaction auftrat. 

Um aber bei der Elektrolyse klaren Verhdltnissen zu be- 


gegnen und die Abscheidung von Ag- und OH- etc. Ionen zu 
vermeiden, wurde es zundchst versucht, den Zersetzungs- 
punkt von Acetylensilber, Acetylenkupfer etc. zu bestimmen; 
denn nur wenn ein anodischer Zersetzungspunkt unterhalb 
desjenigen der OH-lonen, ja unterhalb ihrer Depolarisations- 
entladung durch. Acetylen (durch Hydrolyse frei gemacht) 
gefunden werden konnte, war eine Elektrolyse mdglich, sollten 
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nicht fremde Processe die, jedenfalls sehr geringfiigigen, Er- 
scheinungen vollkommen verdecken. 

Und es gelang thatsaéchlich bei der Beniitzung eines hoch- 
empfindlichen D’Arsonval-Galvanometers, welcher im Neben- 
schlusse von 200 Ohm abgezweigt wurde, in Acetylensilber, 
Acetylenkupfer, ja in Ammoniak und Natron, durch welches 
Acetylen geleitet worden war, einen gemeinschaftlichen anodi- 
schen Zersetzungspunkt bei circa 0°75 Volt zu beobachten, 
wie aus folgenden Tabellen und Figur 1 zu entnehmen ist. 


Tabelle 1. 


Zersetzungspunkte von Ag.C,. 





| 











E J | 
| | 
0°3 Volt 1°8 
0-4 2 | 
0+ 485 2°92 
0°59 3 
0°72 4 
| 
ie EE BO Oh MR a ee | 
0°8 7 | 
93 13 | 
‘05 19 
Tan FT aeee. CP CREPE Tae ee 
1°15 26 
1°2 31°5 
1°3 49 
1°35 70 











An den punktierten Stellen tritt eine Richtungsanderung 
der Curve auf; die extrapolierte Curve zeigt einen Knick bei 
0°75, 1:09 und 1°27 Volt. (Die Potentialdifferenzen verstehen 
sich gegen eine Wasserstoffelektrode in derselben Lésung.) 
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i Tabelle 2. Tabelle 3. 
ry Cu,C,. Na OH+-C,H,. 
Knickpunkte: 0°75, 1°08, 1:26. Knickpunkte: 0°74, 1°08. 
E J E | J 
| ; | 
0-42 2-2 vies S 
0:48 2-38 0°55 8 
0°59 4 0:7 10 
0:69 5 0:74 11 
0:74 5 Ce 
0°8 14 
0°8 8 Ors ?1 
0-93 14 ° hes 
0°99 18 Pierkietiaws «ec che eee eee eee be 
1°05 21 vg 38 
1°15 59 
1°13 27 
i-2 32 
1°25 38 
13 49 
1°35 63 




















Der Zersetzungspunkt von 1°08 Volt entspricht den 

O-Ionen, 1°26 Volt entspricht, wie in einer weiteren Mittheilung 

berichtet werden wird,! einer Depolarisation der OH-Ionen 

durch Acetylen (welches durch Hydrolyse geliefert wird), und 

man ist geneigt, dem einzigen noch gemeinsamen Ione C=C 

den Zersetzungspunkt 0°75 zuzusprechen. Da es aber etwas 

gewagt erscheinen kénnte, auf so schwache Indicien hin so 

| bestimmte Folgerungen zu ziehen, wurde zur Priifung der 
Angemessenheit. eines solchen Schlusses der Temperatur- 

coefficient des anodischen Zersetzungspunktes bestimmt. Da 





1 Vergl. auch Coehn und Billitzer, Zeitschrift fiir Elektrochemie, VII, 
681 (1901). 
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derselbe namlich gegen Wasserstoff gemessen ist, muss er bei 
der Kenntnis des Temperaturcoefficienten nach der Helmholtz- 
schen Formel die sehr charakteristische Bildungswarme von 
Acetylen berechnen lassen, die als Kriterium fiir die Art der 
sich abscheidenden Ionen dienen kann. 
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Fig. 1. 
Curve I: AgeCo. Curve II: CugCy. Curve III: NaOH+-CgHp. 


Wie die Figur 2 und die Tabelle 4 zeigt, war der Zer- 
setzungspunkt bei: 


| ad Se 0-750 rn AE 
~ <0" 0062 
me sie ssee ela» ire 
: err 
Sot ees VO°C7) >» ATF = 9°0059. 
Der Helmholtz’schen Gleichung zufolge ist nun 


4 
= E—T —}, 
O na( AT 
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wo Q die Warmeténung der Reaction, » die Wertigkeit der 
lonen, a das Arbeitsdquivalent, E die Spannung, 7 die absolute 
Temperatur bedeuten. 

Fiir meinen Fall war 


Q, = 223073 (0: 78—296 x 0:0062) = —48°9 Cal. 
Q, = 2X 23073 (0°84—307 x 0:0059) = —44°3 Cal. 


Um mich nicht auf eine einzelne Messungsreihe zu stiitzen, 
wiederholte ich diese Bestimmung, indem ich NaOH, durch 
welches Acetylen geleitet war, als Elektrolyten beniitzte und 
bei Temperaturen maf8, die ein gréBeres Intervall umfassten. 

Die Spannung wurde gegen ein Westonelement gemessen, 
und zwar bestimmte ich die Potentialdifferenz der Anode sowohl, 
wie der Wasserstoffelektrode gegen Calomel, durch Addition der 
einzelnen Werte. Die beobachteten Punkte wurden in ein 
Diagramm aufgetragen, dessen Ma stab fiinfmal so gro8 war 
als in den beistehenden Figuren. 

Die Zersetzungspunkte waren im zweiten Falle (Fig. 3 
und Tabelle 5) bei: 











ng Sa ae 0:750 Volt) AE 
°..., OW >» PAT 
i | al re ae .1°022 » AE — 9-066 
AT 
und 
Q, = 2X 23073(0°807—300 x 0: 00633) = —50°4 Cal. 
0, = 2X 23073(0°943—321 X0°0066) = —54°3 Cal. 
Im Mittel der vier Bestimmungen Q = —49°5 Cal. 
Tabelle 4. Tabelle 5. 
Elektrolyse von Ag,C, Elektrolyse von Acetylennatrium 
bei 18°, 28° und 38°. bei 18°, 36° und 60°. 
E J E J 
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E J 
0°6 10°3 
0°65 11°3 
0°7 12°2 
0°75 13°0 
0°8 18° 
0°85 22°4 
0-9 31°0 
0°95 37 

{== 28% 
0°3 5.8 
0-4 7°9 
0°5 9°7 
0°6 11°6 
0°7 13°5 
0°75 14°4 
0°8 15°2 
0°54 21°0 
0°88 28°0 
0°92 34°8 
0°95 40°4 
¢t = 38° 
0°3 6°2 
0°35 10°3 
0°7 14°6 
0°75 15°8 
0°8 16°9 
0°85 17°6 
0°88 22°0 
0°9 30°2 
0°92 40°0 
0°95 53°0 























(Hiezu Fig. 2.) 





E J 
0°74 14°7 
0°78 20°4 
0°83 30°6 
0°85 34°5 
0°9 44°3 
0°95 04°8 

t == 36° 
0°3 8°2 
0°5 13°5 
0°7 19°0 
0°8 21°8 
0°83 22°6 
0°85 23° 1 
0°87 25°0 
0°9 32°2 
0°92 36 
0°95 42 
1°0O 53 
t = 60° 
0°3 9°2 
0°5 15°1 
0°7 21 
0°9 ' 27 
0°95 28 
0°98 29 
1°0 29°5 
1°03 32°3 
1°05 38°8 
1°08 47 
1°10 52°6 





(Hiezu Fig. 3.) 
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NaOH-+C,Hp: I bei 18°, II bei 36°, III bei 60°. 




















Die Ubereinstimmung mit dem direct gemessenen Werte 
—53°*2 Cal.) ist in Anbetracht der Schwierigkeit der Messung 








1 Ostwald’s Lehrbuch, II. 
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befriedigend und entscheidet jedenfalls fiir die Entladung der 
bisher hypothetischen Ionen C=C (deren Existenzfahigkeit 
ja auch im Friiheren nachgewiesen wurde), da sammtliche 
anderen in Frage kommenden Reactionen ganz abweichenden 
Warmeténungen entsprechen wiirden. 
Da sich also sogar die Ionen der zweiten Dissociations- 
stufe nachweisen lassen, wurde versuchsweise eine Elektrolyse 
bei 0°9 Volt (Anodenpotential) in einer Acetylensilberlésung, 
welche standig mit Acetylensilber im Dunkeln  geschiittelt 
wurde, angesetzt. Eine flotte Elektrolyse war nicht zu erwarten, 
da ja bei diesem Potentiale AgOH und sdmmtliche anderen 
Salze mit Ausnahme von Ag, C, von der Stromleitung aus- 
geschlossen sind. 
Bei der Anwendung von Platinelektroden, deren Oberflache 
circa 10cm? betrug, war die Starke des durchgehenden Stromes 
nicht iber 0:0001 Ampére zu bringen;! dennoch gelang es 
mehrmals, nach einer wochenlangen Elektrolyse auf der 
Kathode kleine Silberkrystalle, auf der Anode einen deutlichen, 
wenn auch nur auferst schwachen, glatten, festhaftenden 
dunklen Beschlag zu erhalten. Da derselbe eine kaum wagbare 
Menge darstellte, konnte er nur qualitativ untersucht werden. 
Von Ag,O,, auf welches zur Sicherheit gepriift wurde, unter- | 
schied es sich durch seine Unangreifbarkeit in NH,Cl verd., 
HCl, HNO, verd., H,SO, verd. u. dergl., dagegen verschwand 
er ohne Knistern und ohne einen. Riickstand zu hinterlassen 
von der Flamme, wurde vom Chromsduregemisch in der Hitze | 
angegriffen, zeigte also die Reactionen der Kohle an. | 
Noch leichter gelingt der Versuch, wenn man die Elektro- | 
lyse in KOH, NaOH etc. ausfiihrt, durch welches man Acetylen 
leitet. 
In zahlreichen Versuchen wurde eine concentrierte Losung 
reinsten NaOH erst langere Zeit mit dem zu beniitzenden 
Glasgefa8 in Beriihrung belassen, bis ein weiterer Angriff des 
Glases nicht mehr zu befiirchten war. Sodann wurde diese Hs. 


1 Hier sei bemerkt, dass unter solchen Verhaltnissen das Faraday'sche 
Gesetz nicht genau gilt, weil der Reststrom eine vergleichbare GréfSe wird; tat 
es liegen analoge Bedingungen wie bei den Nernststiften vor. 
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Lésung durch eine etwa 1-normale ersetzt und beim Anoden- 
potential 0-9 Volt unter fortwahrendem langsamen Durch- 
leiten von Acetylen mehrere Tage lang elektrolysiert. Auch hier 
schied sich nach einiger Zeit ein 4uBerst fein vertheilter, dunkler 
Niederschlag auf der Anode ab, welcher in besonderen Fallen 
die von Coehn? beschriebenen Farben diinner Blattchen Zeigte. 

Bei der Untersuchung dieses Beschlages wurde mit be- 
sonderer Sorgfalt gepriift, ob wir es nicht mit einer Bedeckung 
der Anode mit Superoxyden, deren Entstehen durch Lésung 
des Glases ermdglicht ware, zu thun haben. Eine Bestatigung 
dieser Vermuthung wurde aber nicht erbracht. 

Vielmehr sprechen das Verschwinden des Beschlages vor 
der Flamme, ferner besonders der Umstand, dass der Beschlag 
nicht verandert wird, wenn die Elektrode nach beendeter 
Elektrolyse unmittelbar als Kathode zu einem neuen Versuche 
beniitzt wird, sicher gegen die Mdglichkeit einer derartigen 
Téauschung. Die letzten, etwa noch bestehenden Zweifel werden 
behoben sein, wenn ich gentigend groBe Mengen abgeschieden 
haben werde, um die Oxydation des Beschlages zu CO, nach- 
weisen zu kénnen. Dieser Versuch erfordert leider eine mehrere 
Jahre lange Elektrolyse, und so kénnen diesbeziigliche Angaben 
und quantitative Versuche derzeit noch nicht mitgetheilt werden. 


Schlussbemerkungen. 


Wir kennen nunmehr zwei Thatsachen, welche die saure 
Natur des Acetylens beweisen: die Léslichkeitserhéhung in 
Basen durch Salzbildung und die Dissociation der Acetylen- 
salze. Es folgt als Consequenz, dass wir in wasseriger Lésung 
von Acetylen Anionen: C=CH und C=C, in Lésungen 
wasseriger Alkalien und in Acetylensilber-Acetylenkupfer- 
lésungen: C=CR und C=C (wo R=K, Na, Ag, Cuws. w. 
sein kann) vor uns haben, die zwar in minimalen Mengen exi- 
stieren, deren Existenz aber nicht mehr bezweifelt werden kann. 

Die Elektrolyse von Acetylensalzen gleicht v6llig der- 
jenigen von Wasser unterhalb 1:67 Volt; die Beobachtung des 
Eintrittes der Elektrolyse ist aber im ersteren Falle dadurch 





1 Zeitschrift fir Elektrochemie, II, S. 541. 
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erleichtert, dass eine feste, unlésliche Substanz, nicht ein 
lésliches, oxydierbares Gas abgeschieden wird. 

Es liegen in der Literatur zahlreiche Abhandlungen vor, 
in welchen eine elektrolytische Abscheidung von Kohlenstoff } 
oder kohlenstoffreichen Producten ungewisser Zusammen- 
setzung und Provenienz beschrieben wird.? Die erhaltenen 
» Kohleniederschlage« erfolgten sammtlich auf der Kathode und 
waren niemals frei von Wasserstoff. Ferner finden sich einige 
Mittheilungen Uber Bildung kohlenstoffreicher harzartiger Pro- 
ducte innerhalb der Lésung. Eine Abscheidung von Kohlenstoff 
auf der Anode ist, so weit mir bekannt, noch nicht beschrieben 
worden. 

Auch diirfte hier zum erstenmale die Existenz bestimmter 
wohldefinierter Kohlenstoffionen nachgewiesen worden sein. 
Dieselben sind Anionen, wenn sie auch kraft der Mittelstellung 
des Kohlenstoffes, mit starker negativen Ionen gepaart, zur 
Kathode wandern k6énnten (elektrolytische Dissociation und 
Existenzfahigkeit der betreffenden Producte vorausgesetzt). 

Es war nahegelegt, zu versuchen, ob bei der Entladung 
von C=CR-Ionen nicht Diacetylenverbindungen zu erhalten 
waren. Der Zersetzungspunkt dieser Ionen der ersten Dis- 
sociationsstufe muss aus Analogiegriinden hodher liegen wie 
derjenige der C = C-Ionen. 

Er konnte aber nicht sicher bestimmt werden, wahrschein- 
lich weil er durch die viel kraftigeren Knicke, die bei hOherem 
Potentiale auftreten, vollstandig verdeckt wird. 

Aus diesem Grunde ist es unzweckma®ig, in wasserigen 
Lésungen zu arbeiten; aber auch ein Versuch in Aceton wurde 
durch die allzugeringe Leitung vereitelt, so dass bisher in 
dieser Richtung kein Resultat zu verzeichnen ist. 





1 Coehn, Zeitschrift fir Elektrochemie, II, 541, 616. 

2 v. Babo, Journal fiir prakt. Chemie, 72, S. 75; Mendelejeff, Grund- 
lagen der Chemie, S. 377. Beziiglich der einschligigen Literatur siehe auch 
Vogel, Zeitschrift fiir Elektrochemie, II, 581; Coehn, ibid. II, 616. 
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Uber Oxyderivate des Naphtochinons 


von 


P. Friedlander und L. Silberstern. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbemuseums 
zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6, Marz 1902.) 


Wahrend die Oxyanthrachinone ihrer technischen Bedeu- 
tung entsprechend eine sehr eingehende Bearbeitung gefunden 
haben, liegen tiber die Oxyderivate des o- und §-Naphtochinons 
nur verhdltnismafig wenige Untersuchungen vor. Unsere 
Kenntnis dieser Verbindungen beschrinkt sich bisher auf das 
3-Oxy-a-naphtochinon und das Juglon der Walnusschalen: 

O OH O 
4 \A\ on SOs 

| | | 
WX ar ee | 

O O 
B-Oxy-a-naphtochinon Juglon | 
Von Dioxynaphtochinonen sind bekannt: | 
OH O O 1 | 
I an alte ae | 
| ; 
ONG NAL i 
O O a 
Naphtazarin Isonaphtazarin, t 


wahrend die Theorie im Ganzen 9 Monooxy- und 23 Dioxy- 
(a- und £-)-naphtochinone voraussehen ldsst. Es war anzu- 
nehmen, dass die Eigenschaften derartiger isomerer Verbin- 
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dungen von der relativen Stellung der substituierenden Hydroxyl- 
gruppen sehr stark modificiert werden wiirden, und es schien 
von Interesse, diese Verhialtnisse durch Darstellung neuer 
Isomeren klarzustellen. Zugleich hofften wir, hiemit einen 
Beitrag zur Aufklérung einiger Pflanzenstoffe, die wie das 
Lapachol vermuthlich als Oxynaphtochinonderivate aufgefasst 
werden missen, zu geben. 

Fiir die Darstellung von Oxy- und Dioxynaphtochinonen 
lasst sich vortheilhaft eine Methode anwenden, die fiir die 
Gewinung von a- und B-Naphtochinon selbst schon seit lin- 
gerer Zeit benutzt wird. Letztere bilden sich bekanntlich meist 
sehr glatt bei der Einwirkung saurer Oxydationsmittel auf p- 
oder o-Amidonaphtole oder Diamidonaphtaline, die sich ihrer- 
seits sehr leicht durch Reduction der p- oder o-Azoderivate der 
Naphtole oder Naphtylamine erhalten lassen. Verwendet man 
an Stelle der letzteren combinationsfahige Dioxynaphtaline 
oder Amidooxynaphtaline, so resultieren zunachst Diamido- 
naphtole, respective Amidodioxynaphtaline, die bei der Oxy- 
dation Oxynaphtochinone liefern. Auf diesem Wege konnte 
beispielsweise eine neue Synthese des Juglons aus 1,8-Di- 
\ oxynaphtalin erzielt werden, die Disazoderivate desselben 

lieferten bei gleicher Behandlung Naphtazarin, aus 2,3-Dioxy- 
naphtalin entstand Isonaphtazarin, aus den Monoazoderi- 
vaten des 2,3,8-Trioxynaphtalins ein neues isomeres Naphta- 
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Uber Oxyderivate des Naphtochinons. 
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0, 8-naphtochinon. 


Die zu diesen Darstellungen erforderlichen Ausgangs- 
producte waren zum Theil schon von dem einen von uns vor 
langerer Zeit beschrieben, zum Theil wurden sie zu diesem 
Zweck neu dargestellt und durch einige Derivate naher charak- 
terisiert. Einige waren zwar in Patentschriften erwahnt, aber 
nicht naher beschrieben, so dass auch hier Ergdénzungen 
wtinschenswert erschienen. 


Juglon. 
OH O 


/\/N\ 
Na 


Das Ausgangsproduct fiir die Darstellung dieser schon 
von Bernthsen und Semper synthetisch erhaltenen Ver- 
bindung bildete das 1,8-Amidonaphtol, das sich nach der 
Patentbeschreibung der Badischen Anilin- und Sodafabrik 
(D. R. P. 55404) beim Schmelzen von 1,8-Naphtylaminsulfo- 
sdure mit Atznatron bei 200 bis 220° bildet. Die Ausbeute an 
reiner Substanz war beim Arbeiten im kleinen wegen ihrer 
groBen Oxydationsneigung eine wenig befriedigende. Wir 
erganzen die Angaben der Patentschrift durch folgende Beob- 
achtungen. 

36% 
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Das Sulfat krystallisiert aus heiSem Wasser in 
schwer léslichen Krystdllchen von der Zusammensetzung 
(C,,H,OHNH,),H,SO,. 




























0126 g verbrauchten bei der Titration 5°8cm’ Kalilauge 
(1 cm’ = 0:005317 g KOH). 


| In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
) . i el a ee 
H,SO, - * * o o — & 22°01 22-10 


Das salzsaure Salz ist in concentrierter Salzsaure 
schwer léslich und fallt damit aus wasseriger Lésung in farb- 
losen Krystallen aus, die sich an der Luft ziemlich schnell 
grau farben. 


Q*289 ¢ verbrauchten 15°2 cuz” Kalilauge. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C, 9HgOH.NH»sHC! 
Tl Sis. 3 RY ee 18°67 


Das freie Amidonaphtol wird zweckmdéfiig aus seinen 
bi Salzen in concentrierter L6sung mit etwas Soda abgeschieden, 
a Har mit Benzol aufgenommen und krystallisiert daraus auf Zusatz 
|| von Ligroin in weissen Nadeln, die sich an der Luft grau 
farben. Schmilzt unter Schwarzung bei 94 bis 97°. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


if 0°1972 g Substanz = 0°541 g CO, und 0°1017 g H,O. 
BE 0: 1355 g Substanz = 11°3 cm* N bei 16° und 735 mm. 








In 100 Theilen: 


3erechnet fiir 


Wis) Gefunden C,)H,OHNHs, 

: CT 6 P74 OO 75°47 

| FEA Geengss Oto 5°67 
PE es 5 tae ete 9°29 8:80 








Erhitzt man das trockene Hydrochlorat einige Minuten 
mit circa der doppelten Menge Essigsdureanhydrid und etwas 

















Uber Oxyderivate des Naphtochinons. ol” 
wasserfreiem Natriumacetat, so entsteht eine (alkalilésliche) 
Monoacetylverbindung, die aus heiSem Wasser in farblosen 


Krystallen vom Schmelzpunkte 138° erhalten wird. 


0° 142 g Substanz = 0°507 g CO, und 0°0805 g H,O. 
0°2491 g Substanz = 15°3 cm’ N bei 22° und 716 mz. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,9H,(OH) NHCOCH, 
Oo “=. See i 
=p pppyr ree 68°79 69°26 
Papi pRy 6°29 2°97 
, Pree ee 6°99 6°97 


Amidonaphtol vereinigt sich in essigsaurer Lésung mit 
einem Moleciile einer Diazoverbindung zu Monoazofarbstoffen, 
die bei weiterer Einwirkung eines zweiten Moleciils einer 
Diazoverbindung namentlich bei Gegenwart von etwas Soda 
leicht in Disazoderivate Uibergehen. 

Die in ublicher Weise erhaltene Combination mit diazo- 
tierter Sulfanilsdure bildet einen granatrothen Niederschlag. 
Derselbe wurde mit Zinkstaub und verdtinnter Salzsdure bis 
zur volligen Entfirbung gekocht, das Filtrat mit Eisenchlorid 
versetzt und in kleinen Portionen mit Wasserdampf destilliert. 
Das ubergehende Juglon wird dem gelben Destillat durch 
Ausschiitteln mit Chloroform entzogen und durch Krystalli- 
sation aus Alkohol in gelbrothen Nadeln erhalten. 

Die Eigenschaften desselben stimmen mit den in der 
Literatur angegebenen vdilig iiberein. Schmilzt bei 151° unter 
vorhergehender Schwarzung (bei circa 125°), léslich in Alkalien 
mit purpurrother, in concentrierter Schwefelsdure mit blutrother 
Farbe. 


0°1973 g Substanz = 0°4957 g CO, und 0°4952 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,9HgOs 
GAS. SUG 68°52 68°93 


cies 4 LAOS ' 3°45 
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Naphtazarin. 


OH O 


on“ 
rae 
nas 


Der Beweis fiir die Constitution des Naphtazarins als 
7, 8-Dioxy-az-naphtochinon wurde in aller Scharfe zuerst von 
W. Will? erbracht, welcher die Verbindung durch Oxydation 
von 1,4, 7, 8-Tetraamidonaphtalin erhielt. Combiniert man nun 
1,8-Diamidonaphtalin in schwach essigsaurer Lésung bei- 
spielsweise mit 2 Moleciilen diazotierter Sulfanilsdure und 
reduciert den entstehenden schwerldslichen, blauvioletten Dis- 
azofarbstoff, so konnte es a priori zweifelhaft sein, ob das 
neben Sulfanilséure entstehende Tetraamidonaphtalin mit dem 
von Will erhaltenen identisch oder isomer (und dann von der 
Stellung 1,4,5,8) ist. Ersteres ist allerdings wahrscheinlicher, 
denn nach den Erfahrungen der Azofarbenchemie erschwert 
eine substituierende Gruppe in der Stellung 3 oder 4, offenbar 
durch sterische Hinderung, den Eintritt des Diazorestes in 4, 
und diese Beobachtung trifft auch hier zu. Die reducierte 
Lésung farbt sich an der Luft schnell blau, dann roth und 
enthalt dann durch Ather extrahierbares Naphtazarin, das durch 
seine charakteristischen Reactionen (Sublimierbarbeit, korn- 
blumenblaue Lésung in Alkalien etc.) zweifellos als solches 
identificiert werden konnte. 

Dieselbe Verbindung wurde auf analogem Wege auch 
aus den Disazofarbstoffen des 1,8-Dioxynaphtalins, respec- 
tive des 1,8-Amidonaphtols erhalten, so dass also auch hier 
der Eintritt des ersten Moleciils einer Diazoverbindung in die 
Parastellung, der des zweiten in die Orthostellung zur OH- 
oder NH,-Gruppe erfolgt. 

Die Analyse des auf diesem Wege erhaltenen Naphtazarins 
ergab: 





1 Ber., XXVIII, 2234. 


















































Uber Oxyderivate des Naphtochinons. 


+2057 g Substanz = 0°4785 g CO, und 0:0636 g H,O. 


In 100 Theilen: i aioctnent the 
Gefunden Ci 9HgO,4 

i i —— EE 
Gujrwurss 63°44 63°00 
Sirus. iis 3°44 3°16 


Naphtochinonderivate aus 2,3-Dioxynaphtalin. 


Das zu nachstehenden Versuchen benititzte 2,3-Dioxy- 
naphtalin wurde theils nach den Angaben von P. Friedlander 
durch Erhitzen von 2,3-Dioxynaphtalin-6-sulfosfure mit ver- 
diinnter SchwefelsAaure im Rohre dargestellt, theils erhielten 
wir durch die Liebenswiirdigkeit der Farbwerke Héchst und 
der Farbenfabriken vormals Friedr. Bayer & Comp. eine grdfiere 
Quantitét der Verbindung zur Verfiigung gestellt und sagen 
denselben auch an dieser Stelle unseren besten Dank. 

2,3-Dioxynaphtalin zeigt in seinen Reactionen eine sehr 
viel gréBere Ahnlichkeit mit Brenzkatechin als das isomere 
1,2-Dioxynaphtalin (8-Hydronaphtochinon). (Farbung mit Eisen- 
chlorid, Combinationsfahigkeit mit Diazoverbindungen, Unfahig- 
keit in ein o-Chinon tiberzugehen.) Wir stellten die noch nicht 
beschriebenen Methyl- und Athylather des 2, 3-Dioxynaphtalins 
dar und fanden, dass namentlich der Monomethylather eine 
auffallende Ahnlichkeit mit dem Guajakol besitzt, die sich nach 


einer freundlichen Mittheilung von Herrn Dr. S. Frankel sogar 


auf die physiologische Wirkung zu erstrecken scheint. 

Fir die Methylierung des 2,3-Dioxynaphtalins verwandten 
wir Dimethylsulfat und erhitzten dasselbe in alkoholischer 
Lisung unter Zugabe der entsprechenden Menge Atznatron 
circa 1/, Stunde. Auch bei Anwendung der berechneten Menge 
SO,(CH,), verlauft die Monomethylierung nicht glatt; es bildet 
sich vielmehr neben etwas unangegriffenem Dioxynaphtalin 
gleichzeitig Dimethyldioxynaphtalin, deren Trennung von dem 
Guajakol der Naphtalinreihe in folgender Weise vorgenommen 
wird. Nach Zusatz von Wasser wird der Alkohol auf dem 
Wasserbade vertrieben, hierauf mit Natronlauge sehr stark 
-alkalisch gemacht und mit Ather wiederholt ausgeschiittelt, 
welcher nur den Dimethylather aufnimmt. Die extrahierte 
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alkalische Lésung wird angesduert und mit Wasserdampf 
destilliert; Monomethylather geht tiber, wahrend Dioxynaphtalin 
zuriickbleibt. (Bei der Aufarbeitung einer Methylierung von 
80 g Dioxynaphtalin wurden 32 g zuriickgewonnen und 27 g 
Mono-, 17 g Dimethylather erhalten.) 

Monomethyl-2,3-dioxynaphtalin. Farblose Nadeln 
vom Schmelzpunkte 108°, riecht guajakolaéhnlich, namentlich 
beim Erwarmen oder Erhitzen mit Wasser. Leicht léslich in den 
gebrauchlichen Lésungsmitteln. Die alkoholische Lésung wird 
durch Eisenchlorid griin gefarbt. 


0°1058 g Substanz = 0°2946 g CO, und 0°0571 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Bercchnet fiir 


Gefunden C,)H,OH OCH3 

So re 
Ci cine ave 73°93 75°86 
re ar ae 3°99 a°¢95 


Dimethyl-2,3-Dioxynaphtalin. Bildet sich quantitativ 
bei Anwendung von 2 Moleciilen SO,(CH,),. Farblose, mit 
Wasserdampf ziemlich schwer fliichtige Nadeln von intensivem 
neroliahnlichen Geruche. Schmelzpunkt 115 bis 116°. 


0°1493 g Substanz = 0°4202 g CO, und 0°0873 g H,0O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy 9Hg(OCH3)o 

ee Ce ee 
ak ad 76°75 76°59 
isinedacaien 6°49 6°38 


Die Athylather wurden durch Athylieren mittels Jodathyl 
dargestellt. Trennung wie oben. Der Monodthylather 
C,,\H,OH.OC,H, schmilzt bei 109 bis 110°, der Diathylather 
bei 96 bis 97°. : 

2, 3-Dioxynaphtalin vereinigt sich sowohl mit einem, wie 
mit zwei Moleciilen einer Diazoverbindung zu Mono-, respective 
Disazofarbstoffen. Erstere werden zweckmafig in schwach essig- 
saurer, letztere in alkalischer Lésung hergestellt. So erhalt man 

Benzolazodioxynaphtalin C,H,N = N.C,,H,;(OH), 
beim Eintragen einer schwach salzsauren Lésung von Diazo- 
benzolchlorid aus 12 g Anilin in eine feine, schwach essigsaure 
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Suspension von 20g Dioxynaphtalin, wie sie durch Fallen 
der Lésung desselben in Natronlauge mit Essigsaéure entsteht, 
und mehrstiindiges Riihren. Der in Wasser unldsliche Farbstoff 
krystallisiert aus Alkohol in schénen, metallisch glanzenden 
Nadeln; die gelbbraune alkalische Lésung schlagt durch Saéuren 
in ein reines gelbliches Roth um. 


0°1559 g Substanz = 0°4142¢ CO, und 0°0752 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Ci gHy2OoNy 
ee” a 
OT, aaitine hee 72°45 72°73 
Phi cmedbvnied-« 4°69 4°53 


Die in analoger Weise dargestellte Combination Napht- 
thionsdure-Dioxynaphtalin lést sich in heifiem Wasser schwierig 
mit safraninrother Farbe, die durch Alkalien in gelbbraun um- 
schlagt. Bei der Reduction werden sdmmtliche Azofarbstoffe 
nattirlich in gleicher Weise gespalten, doch eignet sich fiir die 
Darstellung von 


Amidodioxynaphtalin 


NHo | 
| / 


eae 
ae 


aus Loéslichkeitsgriinden am besten die Combination Sulfanil- 
saure-Dioxynaphtalin, die noch feucht in eine concentrierte 
Lésung von Zinnchloriir in concentrierter Salzsdéure eingetragen 
und damit bis zur v6lligen Entfarbung erwarmt wird. Auf 
Zusatz von mehr rauchender Salzséure scheidet sich dann 
beim Erkalten ein weifSer krystallinischer Niederschlag des 
salzsauren, respective Chlorzinndoppelsalzes des Amidodioxy- 
naphtalins ab, wahrend Sulfanilsdure in Lésung bleibt. Nach 
dem Absaugen und Waschen mit rauchender Salzsdure |ést 
man in wenig Wasser und erhdlt das salzsaure Amidodioxy- 
naphtalin auf Zusatz von concentrierter Salzsdéure in farblosen 
Nadelin, die sich in Wasser leicht lésen. Die freie Verbindung 


ee ee ee ee 
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ie scheidet sich aus der sauren Lésung auf Zusatz von Bicarbonat 
4 oder besser Bisulfit als weiffer, sehr oxydabler Niederschlag 
ab, der aus heifiem Wasser in kleinen weifen Krystallchen 
krystallisiert. Die Verbindung lést sich in Alkalien wie in Sauren 
und zersetzt sich ohne scharfen Schmelzpunkt gegen 230° 
unter Dunkelfarbung. 







+e 

































| 0°1566 ¢ Substanz = 11:5 cm’ N bei 22° und 754 mm. 





In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy 9H; (OH)gNHo 
al es errr a 
PU iain hues © 8°25 8-00 


} Wir hatten erwartet, in der Verbindung die Amidogruppe 
leicht gegen Hydroxyl austauschen und so zu dem noch wenig 
’ untersuchten Pyrogallol der Naphtalinreihe (1,2,3-Trioxy- 
| naphtalin) gelangen zu k6nnen. Leider verliefen zahlreiche 
Versuche nach dieser Richtung (Hydrolyse bei héherer Tempe- 

ratur, Einwirkung von Nitrit etc.) resultatlos. 
Versetzt man die schwach salzsaure Lésung des Amido- 
. dioxynaphtalins in der Kalte unter Umschiitteln mit Ejisen- 
| chlorid, so entsteht zunachst eine intensiv blaue Farbung, die 
wohl auf die Bildung eines Chinonimids zuriickzufthren ist, 
aber sehr schnell einer rothbraunen Platz macht. Zur Isolierung 
des Oxydationsproductes schittelt man zweckmafiig wahrend 
der Zugabe von Eisenchlorid mit Essigather und setzt das 
Eisenchlorid in kleinen Portionen nur so lange zu, als noch 
eine Vermehrung der Farbenintensitat zu beobachten ist. Ein 
Uberschuss bewirkt Verminderung der Ausbeute, die Fliissig- 
keit farbt sich griinlich. Der Essigatherriickstand wird hierauf 
zur Entfernung von etwas geléstem Eisen in Soda gelést 
I und aus dem Filtrate das Chinon durch verdiinnte Schwefel- 
| sdure in flimmernden gelbrothen Blattchen ausgefallt, die zur 
| volligen Reinigung noch aus Alkohol oder Essigaéther um- 

| a krystallisiert werden k6nnen. 

‘ | Die Verbindung zeigt folgende Eigenschaften: Fast unlds- 
ef! lich in Wasser, zersetzt sich bei circa 250°, ohne zu sublimieren; 
| léslich in Alkalien mit intensiv blauvioletter Farbe; Sauren 
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fallen unverandert wieder aus. Die Lésung in Natronlauge 
wird beim Erwarmen erst griin, dann fast farblos (hellgelb). 
Beim Ansauern fallt ein fast farbloser KOrper aus, der nicht 
zur Krystallisation gebracht werden konnte. Bisulfit lést fast 
farblos, beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure wird die 
urspriingliche Verbindung wieder abgeschieden. Bei der Reduc- 
tion mit Zinkstaub und etwas Salzsaure tritt Entfarbung ein 
{in einer Lésung in Natriumacetat); das Reductionsproduct 
konnte aber nur in harziger Form erhalten und mit Naphto- 
pyrogallol nicht identificiert werden. Durch Eisenchlorid scheint 
daraus das Chinon regeneriert zu werden. 

Essigsdureanhydrid ist anscheinend ohne Einwirkung. 
Anilin liefert beim Erwarmen schlecht charakterisierbare K6rper. 

Zahlreiche Verbrennungen der (stickstoffreien) Substanz 
verschiedener Darstellungen ergaben Resultate, aus denen sich 
eine plausible Formel nicht gut ableiten lasst. Am besten ent- 
sprechen die Zahlen der Zusammensetzung C,,H,,O,, die sich 
vielleicht in 


O O 
Sit teblancndinte 


OH OH 


A elias AU, 


ee 
auflésen lasst. 
Die Grenzwerte der Verbrennungen waren: 


01330 g Substanz = 0°3224 g CO, und 0°0352 g H,O. 
0°1983 ¢g Substanz = 0°4779 g CO, und 0°0536 g H,O. 
0°1734 ¢ Substanz = 0°4182 ¢ CO, und 0°0527 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
TT ic gm, a i 
] il Ill Co 9H, ,97 CC, H,Os 
Gusts chs e Soll 65°7 65°77 66° 1 68°96 
re So 6 be fre 2°94 2°85 ooo oa 3°44 


Jedenfalls liegt nicht das einfache B-Oxy--Naphtochinon 
C,)»H,O, vor; die Substanz zeigt eine gewisse Ahnlichkeit mit 
Purpurogallin C,,H,,Qo. 
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Isonaphtazarin. 
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ii Bei der Combination des 2,3-Dioxynaphtalins mit zwei 
Moleciilen einer Diazoverbindung muss die Anwesenheit von 
freiem Atzkali. vermieden werden, da sonst eine noch nicht 
aufgeklarte Zersetzung eintritt. Wir verfuhren in folgender 
Weise. 

12°8 g Dioxynaphtalin wurden in 32 cm’ zehnprocentiger 
Natronlauge gelést und die Lésung durch Zugabe von Bi- 
carbonat sodaalkalisch gemacht. Hiezu gibt man zunachst die 

' Halfte der aus 28 ¢ Sulfanilsdure erhaltenen Diazoverbindung, 
dann 200 cm’ einer zehnprocentigen Sodalésung und rihrt die 
zweite Halfte der Diazoverbindung ein. Die Farbe schlagt von 
rothbraun nach grauviolett um. Nach mehrstiindigem Stehen 

| wird angesauert und hei ausgesalzen. Der Diazofarbstoff zeigt 
in saurer LO6sung eine grauviolette Farbe, die durch Alkalien 

i in Rothviolett umschlagt. 








i | | Diamidodioxynaphtalin. 





NH, 
4N/\ ~01 
; wo eb a 
We Or Si 
i NHy 


10 g des Disazofarbstoffes werden in wenig Wasser gelést 
und unter Zusatz von 7 g Zinnchloriir in concentrierter Salz- 
saure und etwas metallischem Zinn bis zur v6lligen Ent- 
farbung reduciert. Das auf Zusatz von rauchender Salzsaure 
beim Erkalten ausfallende salzsaure Salz wird abgesaugt, mit 
Salzs4ure gewaschen, in wenig Wasser gelést, etwas Zinn 
durch Kochen mit Zink entfernt und mit einer concentrierten 
Lésung von Glaubersalz versetzt. Das Sulfat des Diamidodioxy- 
naphtalins scheidet sich in silberglanzenden, fast farblosen 
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Blattchen ab, die sich aber selbst im Vacuumexsiccator infolge 
von Oxydation schnell blau farben und bei der Analyse nur 
angenaherte Zahlen gaben. 


0:3456 ¢ Substanz = 0° 2544 g BaSQ,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H y(OH)o(NHs)oHoSO, 
eee ee 
eh we Cae 10°2 11:1 


Die freie Base fallt aus den Salzen durch Bisulfit, lost in 
Alkalien wie in Sauren, ist aber so auSerordentlich oxydabel, 
dass sie nicht na&her untersucht wurde. Erwaérmt man die 
wasserige Lésung des Sulfats an der Luft, so farbt sie sich 
intensiv blau und scheidet einen azurblauen feinen Nieder- 
schlag einer offenbar chinonimidartigen Substanz ab. Dieselbe 
ist auffallend bestandig und verandert sich bei mehrstiindigem 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure anscheinend gar nicht, 
in Gegensatz zu dem analogen Producte aus 1, 8-Diamido- 
4,7-dioxynaphtalin, das dabei leicht in Naphtazarin tibergeht. 
Concentrierte Schwefelsiure lést braunviolett, Alkalien blau. 
Beim Erwarmen mit wenig Eisenchlorid (ein Uberschuss ent- 
farbt) entsteht Isonaphtazarin, das man aber zweckmAafiger 
direct aus dem Sulfat oder Hydrochlorid darstellt. Zu einer 
concentrierten wasserigen LOsung wird nicht ganz die theore- 
tische Menge (2 Moleciile) FeCl, in concentrierter Lésung zu- 
gesetzt, bis die Farbenintensitét nicht mehr zunimmt, hierauf 
auf 80 bis 90° erwérmt und schnell wieder abgekiihlt. Das 
Chinon scheidet sich hiebei in dunkelrothen Krystallen ab, 
Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol oder Subli- 
mieren erhalt man es in metallisch schimmernden, hibschen 
Krystallchen, welche alle Eigenschaften des Isonaphtazarins 
zeigen. 


0 ‘1837 g Substanz = 0:4266 g CO, und 0:0516 g H,O. 


In 100 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden Ci pHy(OH) oOo 
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2, 3-Dioxy-5, 8-naphtochinon. 


O 
7\/\on 
' we 


WW 


O 





i Das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung dieses neuen 
isomeren Naphtazarins bildete die B-Naphtol-3,6,8-trisulfo- 
saure, deren Darstellung und Eigenschaften bereits in einer 
alteren Patentschrift der Farbwerke vormals Meister, Lucius & 
Briining (D.R. P. 22.038) beschrieben sind und die sich nach 
den Angaben durch Sulfurieren von §$-Naphtol in beliebiger 
Menge leicht erhalten lasst. Die weitere Verarbeitung ist aus 
nachstehendem Schema ersichtlich. 
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Da Uber die einzelnen Zwischenproducte theils sehr un- 
gentigende, theils nicht correcte Angaben in der Patentliteratur 














Uber Oxyderivate des Naphtochinons. O27 


vorliegen, scheint es uns angezeigt, unsere Beobachtungen 
dartiber hier kurz wiederzugeben. 


2, 3- und 2, 8-Dioxynaphtalindisulfosaure. 


80 g $-naphtoltrisulfosaures Natron wurden in eine auf 
190 bis 200° erhitzte Schmelze aus 220 g Atznatron und wenig 
Wasser allm&hlich eingetragen und die Temperatur unter Um- 
ruhren auf 240 bis 250° erhdht, bis nach kurzer Zeit das 
Schaumen nachlasst und das Verschwinden der _ intensiv 
ertinen Fluorescenz einer gelésten Probe die Beendigung der 
Reaction anzeigt. Man lést die Schmelze in Wasser, sduert mit 
circa 550 cm*® Salzsaure an und ldsst erkalten, worauf sich das 
in Kochsalzlé6sung ziemlich schwer lésliche Natronsalz einer 
Dioxynaphtalindisulfosaure I schnell abscheidet (circa 20 g). 
Bei langerem Stehen in der Kalte scheidet sich das leichter 
lésliche Salz einer isomeren Sdure II ebenfalls krystallinisch 
ab (circa 10 g). 

Das schwer ldésliche Natronsalz der Séure I ldsst sich 
durch Umkrystallisieren aus wenig Wasser leicht rein (silber- 
weiffe, nierenformige, aus feinen Nadelchen bestehende Drusen) 
erhalten. 


0+ 2693 g Substanz, bei 110° getrocknet = 0°1051 g Na,SO,. 
0*3893 g Substanz, bei 110° getrocknet = 0°4930 g BaSOQO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C, 9Hy(OH).(SOgNa)o 

ee” ~ ee —— v 
NBs teoridys 12°64 12°63 
Diagn ee '« 17°39 17°37 


Die Lésung des Salzes [ gibt mit Eisenchlorid eine schnell 
vergangliche blaue Farbung, die durch Zinn zu fast farblos 
verblasst. Silbernitrat wird unter Bildung eines Silberspiegels 
reduciert. Die sodaalkalische Combination mit Sulfanilsaure ist 
rein roth, sdurebestandig und wird durch Natronlauge violett 
gefarbt. 

Das Natronsalz der Saure II ist durch Umkrystallisieren 
aus Wasser, bei kleineren Quantitaten wenigstens, kaum rein 
und frei von I zu erhalten. Wir fanden jedoch, dass ihr durch 
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Umsetzung mit Chlorbarium leicht erhaltliches Baryumsalz 
(in Gegensatz zu'dem der schwerléslichen Saure II) in Wasser 
ziemlich schwer léslich ist; es krystallisiert daraus in schénen 
weiBen Nadeln. 


0-3290 g Substanz = 0 1668 g BaSO,. 


Pall In 100 Theilen: RS 
| | ; Gefunden C1 9H4(OH)o(SO,)oBa 


eS a —_—. = i 


BA. eyo 2081 30:1 


Die Salze der Sdure II geben mit Ejisenchlorid eine 
bestandige violettblaue Farbung. Die Nuancen ihrer Azo- 
derivate sind etwas gelbstichiger als die der Sdure I. Die 
Frage, welche der beiden mdglichen Stellungen der Sdure I, 
welche der Sdure II zukommt, scheint uns durch folgende 
interessante Farbenreaction entschieden. Versetzt man eine 
verdiinnte Lésung der Saure II mit ein paar Tropfen Form- 
aldehyd und etwas concentrierter Salzsdure, so tritt keine 
bemerkenswerte Veranderung ein. Die Saure I farbt sich unter 
gleichen Bedingungen zundchst intensiv blauviolett und 

| scheidet einen dunkelblauen Niederschlag ab. Wir fanden nun, 
a dass auch die bekannten Sduren 


i | OH 
atl is a: Nou “\N/Non 
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Hil die gleichen Unterschiede zeigen, ferner dass allgemein alle 
i uns zuganglichen 2, 8-Dioxyderivate der Naphtalinreihe mit 


Formaldehyd und Salzséure eine blauviolette Farbenreaction 
zeigen, die 2,3-Derivate dagegen nicht. Aller Wahrscheinlich- 
keit nach besitzt daher die Saure II die Constitution einer 
2, 3-Dioxynaphtalin-3, 6-disulfosaure, die Saure I die einer 
As 2, 8-Dioxynaphtalin-3,6-disulfosaure. In dem D.R. P. 67563? 
ii der Farbwerke vormals Meister, Lucius & Briinning ist ohne 
: | zwingende Griinde dieselbe Vermuthung gedufert. 





1 Friedlander, Ill, S. 461. 
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2, 3, 8-Trioxynaphtalinsulfosdure. 


OH 
NZS oi 


| 
ie 


Setzt man die Natronschmelze der 6-Naphtoltrisulfosdure 
einige Zeit bei 240 bis 250° fort, so wird eine zweite Sulfo- 
gruppe durch OH ersetzt und man erhdlt in guter Ausbeute als 
einheitliches Product Trioxynaphtalinmonosulfosdure, deren 
Natronsalz sich beim Ansauern krystallinisch abscheidet. Wir 
erhielten durch die Liebenswiirdigkeit der Firma L. Cassella & 
Comp., der wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank 
Sagen, eine gréfere Quantitat des Salzes. 

Dasselbe ist in kaltem Wasser ziemlich schwer léslich und 
krystallisiert aus heifem in hiibschen, briaunlich gefarbten 
Nadeln. Das schwer lésliche Baryumsalz bildet silberglanzende 
Blattchen. 


0°369 g Substanz = 0°1315 g BaSQ,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CH, )H,(OH),S02),Ba 
—— — Oe 
B@ . 194.2 ~ 20°93 21°17 


Die wasserige LOsung der Saéure wird durch Eisenchlorid 
griin gefarbt. Silbernitrat wird reduciert, Formaldehyd und 
Salzsaure farbt tiefviolett und scheidet dann einen ebenso 
gefarbten Niederschlag ab. 


Trioxynaphtalin. 
OH 
i le 


|__OH 


a NE 


Die Darstellung dieser Verbindung durch Hydrolyse der 
Sulfosdure bei 210 bis 220° ist in dem D.R. P. 112.098 von 


Chemie-Heft Nr. 6. a7 
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L. Cassella & Comp. beschrieben; wir fanden es fiir das Arbeiten 
im kleinen vortheilhafter, die Temperatur etwas zu erniedrigen, 
wobei allerdings etwas Sulfosdure unangegriffen bleibt, das 
Trioxynaphtalin aber wesentlich reiner und frei von Zer- 
setzungsproducten erhalten wird. 

100 g Trioxynaphtalinsulfosaure wurden mit 400 g Wasser 
und 10g concentrierter Schwefelsdéure im Autoclaven 5 Stunden 
auf 175 bis 180° erhitzt. 

Man extrahiert mit Ather und nimmt den Atherriickstand 
mit siedendem Xylol auf, aus dem sich das Trioxynaphtalin 
in gelblichen Nadelchen beim Erkalten fast vollstandig wieder 
abscheidet. Die Verbindung schmilzt bei 175° (Cassella 165°) 
und ist in Wasser, Alkohol und Ather leicht, in (kaltem) Benzol 
und Ligroin fast unldslich. Mit Eisenchlorid gibt die verdiinnte 
wdasserige Ldésung eine schwarzblaue Farbung, dann einen 
dunklen Niederschlag, mit Formaldehyd und Salzsdure eine 
weiBliche Triibung, die sich mit mehr Salzsdure beim Erwarmen 
zu einem graugrtinlichen Niederschlage zusammenballt. 

Die Analyse ergab: 





0°1764 g Substanz = 0°4391 ¢ CO, und 0°0712 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,9H;(OH)3 
el — = 
C4042. 0s OF ° SE 68°18 
seen «oe. 4°48 4°94 


Die in tiblicher Weise durch kurzes Kochen mit Essig- 
sdureanhydrid und entwdssertem Natriumacetat erhaltene T ri- 
acetylverbindung schmilzt bei 143 bis 144°. Griinliche 
Krystalle (aus verdiinntem Alkohol), leicht léslich in Benzol, 
Eisessig und Alkohol, schwer in Wasser, Ligroin und Ather. 


0°1985 g Substanz = 0°4673 g CO, und 0°0842 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci 9H; (OCOCHs)z 
oS Se 


Grid sdowsls 1402 b, 88257 : 
Be shih Sd nokhe Gil 4°63 
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Uber Oxyderivate des Naphtochinons. 


Eine vollstandige Methylierung wird erzielt, wenn man 
Trioxynaphtalin (2 ¢) in Alkohol (15 cm’) lést, Dimethylsulfat 
(5°5g) zusetzt und in der Warme allmahlich mit concentrierter 
Natronlauge (2 g NaOH) alkalisch macht. Das alkaliunldsliche 
Trimethoxynaphtalin krystallisiert aus Ligroin in schénen 
kleinen Prismen vom Schmelzpunkte 127 und 128° und zeigt 
beim Erwarmen einen an Nelken und Thymol erinnernden 
Geruch. 


0°1331 g Substanz = 0°3486 g CO, und 0°0800 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1 9H; (OCHs) 
rt —~ en al 
Te 71°43 71°59 
Firs s ecvidaiels 6°67 6°42 


Bei der Combination des Trioxynaphtalins mit einem 
Molectil einer Diazoverbindung ist theoretisch die Bildung von 
drei verschiedenen Azofarbstoffen gleicher .Zusammensetzung 
méglich, die bei der Reduction drei isomere Amidotrioxy- 
naphtaline liefern wtirden: 


OH NH, 


OH OH 
a on L\/Non Non 
| 
lend ) Ui rairotty berod 
8, ae, 


NH, NHg 
I. II. III. 


Bei der Oxydation derselben durfte man erwarten, aus | in 
normaler Weise ein 2,3-Dioxy-5,8-(a)-naphtochinon zu erhalten, 
aus II (dessen Bildung Ubrigens aus sterischen Griinden un- 
wahrscheinlich ist) und III dagegen Dioxy-$-naphtochinone, 
respective deren Oxydationsproducte (vergl. die Oxydation des 
Amido-2, 3-dioxynaphtochinons S. 11). 

Der Versuch Zeigte, dass bei der Combination in schwach 
essigsaurer Lésung einheitliche Azofarbstoffe resultieren, deren 
Reductionsproduct sich in normaler Weise zu einem Dioxy- 
naphtochinon oxydieren lasst. Letzteres farbt Beizen nur sehr 
Sschwach, wahrend nach den bisherigen Erfahrungen von einem 
37* 
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Dioxynaphtochinon II und III das Gegentheil zu erwarten 
gewesen ware. Wir sind daher geneigt, dem erhaltenen Dioxy- 
chinon die Formel 
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Hystazarin 


zuzuschreiben und es als Analogen des Hystazarins zu 
la betrachten, dem bekanntlich im Gegensatz zum Alizarin die 
4 Fahigkeit, Beizen zu farben, fast ganz abgeht. ; 
1] 7 Wir verfuhren zur Darstellung der Verbindung in folgender 
Weise: Der wie iiblich aus Trioxynaphtalin und diazotierter 
Sulfanilsaure in schwach essigsaurer Lésung dargestellte 
Monoazofarbstoff ist orangeroth. Die Lésung wird durch Soda 
und Ammoniak rothviolett, durch Natronlauge blauviolett 
gefarbt. Die Reduction erfolgte durch Eintragen des Farbstoffs 
(10 g) in eine Lésung von Zinnchloriir (11 g) in concentrierter 
‘ Salzsaure unter Zugabe von etwas Zinn. Concentrierte Salz- 
saure scheidet das salzsaure Salz ab, das nach dem Absaugen 
; und Auswaschen mit concentrierter Salzséure durch Zugabe 
| von Glaubersalz zur concentrierten Lésung in das Sulfat tiber- 
4 | gefiihrt wurde. Farblose, ziemlich schwer ldsliche Krystalle, 





die sich durch Oxydation an der Luft schnell braunoliv 
farben, weshalb von einer Analyse abgesehen wurde. Bei der 
Oxydation mit Eisenchlorid (in der Kalte) ist ein Uberschuss, 
der unter Griinfarbung weitere Zersetzung bedingt, sorgfaltig 
zu vermeiden (vergl. S. 10). Man extrahiert wiederholt mit Ather 
und reinigt den Atherriickstand durch Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol. Kleine, braunrothe, gekreuzte Nadelchen, 
léslich in Bicarbonat und Soda mit violetter Farbe. Durch 
Natronlauge tritt eine griine Farbung ein, die beim Erwarmen 
-verschwindet. Mit Bisulfit verbindet es sich zu einem Additions- 
product. Beim Erhitzen auf héhere Temperatur zersetzt es 
sich (ohne zu schmelzen) und sublimiert nur zum kleinsten 
Theil. 











Uber Oxyderivate des Naphtochinons. 
0: 1406 g Substanz = 0°3246 g CO, und 0°0427 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1 9H (OH) 90. 
Caries werd £6f- 62°96 63°15 
Pe 3°37 3°15 


Beim Erwaérmen mit Essigsaéureanhydrid entsteht eine 
Diacetylverbindung, die aus verdiinnter Essigséure in hiib- 
schen goldgelben Blattchen krystallisiert und unter vorheriger 
Dunkelfarbung (bei 55°) bei 65 bis 67° schmilzt. 


0*1158 g Substanz gaben 0° 2587 g CO, und 0°0383 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C3 9HyOn(OCOCHs). 
ed LS On, * le EZ 
C . * : o“—-s @°@ 60°9 61 3 31 


VS .99% é, 3°65 




















Uber o-p-Dinitrozimmtsaure 


von 


P. Friedlander und R. Fritsch. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbemuseums 
zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1902.) 


Vor langerer Zeit hatte der eine von uns eine Reihe von 
Versuchen angestellt,! um durch Einwirkung von Salpetersaéure 
auf die drei bekannten o-, m-, p-Nitrozimmtsaéuren zu im 
Benzolkern substituierten Dinitrozimmtsduren zu gelangen. In 
der That wurde hierbei, besonders glatt namentlich bei den m- 
und p-Nitrozimmtsduren, auch ein Wasserstoffatom durch die 
Nitrogruppe ersetzt. 

Die Untersuchung dieser Dinitrozimmtsduren (respective 
Dinitrozimmtsdureather) ergab das unerwartete Resultat, dass 
die Nitrogruppe nicht ein Wasserstoffatom des Benzolkernes, 
sondern der ungesattigten Seitenkette ersetzt, so dass der 
beispielsweise aus p-Nitrozimmtsaureather entstehende Dinitro- 
ather die Formel 


LN cH= C+COOC.H, 


| 
NO. < J NO, 


besitzt. 

Es konnte also damals auf diesem Wege eine Kern- 
substitution nicht erzielt werden. 

‘Nachdem nun vor kurzem die Darstellung des bisher 
unbekannten o-p-Dinitrobenzaldehyds gelungen war, wurden 
die Versuche wieder aufgenommen und fihrten, wie zu er- 





1 Liebig’s Annalen, 229, 203. 
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Uber o-p-Dinitrozimmtsaure. 


warten, bei Anwendung der Perkin’schen Reaction mit Leichtig- 
keit zu der gesuchten o-p-Dinitrozimmtsaure, die wir im 
folgenden durch Darstellung einiger Derivate naher charak- 
terisieren. 

o-p-Dinitrozimmtsdure: . 


oe 
NO.” oy \yo.. 


Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt entsprechend 
der gréSeren Reactionsfihigkeit des o-p-Dinitrobenzaldehyds 
leichter und schneller als die der Zimmtsaure aus Benzaldehyd. 
Es ist sogar zweckmaéBig, um die Bildung von harzartigen 
K6rpern zu vermeiden, die Dauer der Reaction abzukiirzen und 
bei niedrigerer Temperatur zu arbeiten. Wir verfuhren in 
folgender Weise: 

10 g o-p-Dinitrobenzaldehyd wurden mit 20 g Essigsaure- 
anhydrid unter Zusatz von 10g wasserfreiem essigsauren 
Natron 2 bis 3 Stunden am Riickflusskitihler im Olbade auf 
160° C. erhitzt; man entfernte hierauf den Uberschuss des 
Essigsdureanhydrids durch Erwarmen des Reactionsproductes 
am Wasserbade, léste den Riickstand in heiSiem Wasser unter 
Zusatz von Soda bis zur schwach alkalischen Reaction, kochte 
kurze Zeit mit Thierkohle und sduerte das heiSe Filtrat mit 
Salzsdure an. 

Die Dinitrozimmtsaure scheidet sich beim Erkalten in 
gelblichbraunen Krystallen ab, die durch einmaliges Umkry- 
Stallisieren aus Wasser oder Toluol leicht vollkommen gereinigt 
werden k6énnen. Die Substanz bildet so hellgelbliche Nadelchen 
vom Schmelzpunkte 179° C. 

Sie ist in hei®em Wasser und heigem Benzol, in Alkohol 
und Eisessig leicht léslich. 

Die Verbindung ist eine starke Saure, welche sich in der 
Warme in essigsaurem Natron lost. 

Analysen: 


0°1592 g Substanz gaben 0° 2677 g CO, und 0°0402 g H,O. 
0:1067 g Substanz gaben bei 28° C. und 756 mm 11°9 cm? N. 


CH = CH—COOH 


<= eentate... 
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In 100 Theilen: 





Berechnet fir 


a - 
ee ee ee < 
ae = se ch tn sane h resmmaprasied - “ 
- canine mie aoe 
Tate Seba A aaah Bin 


Gefunden CgH3(NOg)gCH = CH.COOH 
TT ee 
ss vo nus 45°80 45°37 
; Pre ..° Bie I~4-2°52 


oo FA . PCTS 


Das Natronsalz bildet in Wasser leicht lésliche, braunliche 
Krystallchen, die in Kochsalzlésung fast unldéslich sind. 
Leicht léslich sind ferner das Kalium- und Ammoniumsalz. 
Das Bariumsalz krystallisiert in ziemlich leicht léslichen, 
gelblichen Nadeln; die Analyse des bei 120° C. getrockneten 
Salzes ergab folgende Zahlen: 
























0°4074 g Bariumsalz gaben 0°1529 g BaSO,. 
In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
Baws uc. e537 22901 22°09 . 


Das Silbersalz krystallisiert aus heiSem Wasser in schwer 
léslichen, gelblichen Nadelchen von der Zusammensetzung: 








C,H,0,N, Ag. 
\ 0+3071 g Silbersalz gaben 0: 1267 g AgCl. 
| i In 100 Theilen: 
) if Berechnet Gefunden 
I RAS Bae 31-30 31°27 
t 


Das Zinksalz bildet in Wasser leicht lésliche Nadelchen. 

Die Blei-, Eisen-, Mangan-, Cobaltsalze bilden amorphe 
unlésliche Niederschlage. 

Sammtliche Salze verpuffen beim Erhitzen in trockenem 
Zustande und miissen auf nassem Wege analysiert werden. 

Der Athylather der o-p-Dinitrozimmtsaure wurde in 

iiblicher Weise durch Einleiten von Salzsaure in die alkoho- 
lische Lésung erhalten. ! 

Unloslich in Wasser und Ligroin, leicht léslich in Benzol 
und Alkohol. Krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in gelb- 
lichen Nadeln vom Schmelzpunkte 94° C. 











Uber o-p-Dinitrozimmtsiure. 237 
Stickstoffbestimmung: 
0-1202 g Substanz gaben bei 21°C. und 752 mm B. 11: 8cm" N., 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Ie eS TTT: 10°68 11°04 


Der ungesattigte Charakter der Dinitrozimmtsaure docu- 
mentiert sich in dem Verhalten der Saure gegen Brom, doch 
wird dasselbe wesentlich langsamer addiert als bei Zimmt- 
sdure. Erst bei mehrtagigem Stehen in einer Bromatmosphare 
tritt die berechnete Gewichtszunahme ein unter Bildung von 
Dinitrozimmtsduredibromid. Denselben, wenn auch nicht ganz 
so stark verzégernden Einfluss tubt bekanntlich bereits die 
Anwesenheit einer Nitrogruppe auf die Seitenkette aus, und 
V. Drewsen! fand, dass p-Nitrophenylpropiolsdure in Brom- 
dampf statt vier nur zwei Atome Brom aufnimmt. 

Zur Darstellung der Saéure wurde feingepulverte Dinitro- 
zimmtsaure in flacher Schicht mehrere Tage im Exsiccator 
Bromdampfen ausgesetzt, bis die berechnete Gewichtszunahme 
erreicht war. Zur weiteren Reinigung wurde das Rohproduct 
hierauf in essigsaurem Natron gelést, die Séure aus dem 
Filtrat ausgefallt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 
Man erhdlt so groBe gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 212°, 
die sich in Alkohol, Essigaéther und Ejisessig leicht lésen. Das 
3rom scheint in der Verbindung sehr locker gebunden Zu sein, 
da'die Séure schon durch heiSfies Wasser allmahlich angegriffen 
wird. Infolgedessen wurden auch bei der Analyse keine scharfen 
Zahlen erhalten. 


0: 2269 g Substanz gaben 0° 2055 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C.Hs(NOoa)gCHBr. CHBr. COOH Gefunden 
™~ dr. — i | eS 
BB eboc.’s 39°15 38°38 


1 Liebig’s Annalen, 7/2, 150. 
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F | 


Bei Zugabe von etwas Natronlauge zur alkoholischen 
| Lésung tritt schon in der Kalte eine sofortige Abspaltung von 
i ; Bromnatrium ein. Die hiebei enstehende Dinitrophenylpropiol- 
i) ' s4ure wurde nicht naher untersucht. Im Vergleich zur p-Nitro- 
) i zimmtsdure zeigt die Dinitrozimmtsaure auch gegen Salpeter- 
schwefelsdure ein wesentlich indifferenteres Verhalten. Eine 
Nitrierung der Seitenkette findet unter gleichen Bedingungen 
hier nicht statt; die Sdure bleibt vielmehr in der KAdlte un- 
angegriffen. 

Die Reduction der Dinitrozimmtsdure fiihrt unter ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen zu wesentlich verschiedenen 
i Resultaten. 
| Bei der Einwirkung von Eisenvitriol und Ammoniak, 
respective Soda war die Entstehung einer Diamidozimmtsdure 
zu erwarten, die aber sehr leicht zersetzlich (oxydabel) zu sein 
; scheint. Aus dem alkaliléslichen Reductionsproducte, das einen 
| rothbraunen amorphen Niederschlag darstellt, konnten wir 
einen krystallisierbaren K6rper nicht isolieren. 

Glatter verlauft die .Reduction in saurer Lésung, wobei 
allerdings gleichzeitig eine Abspaltung von Wasser einzutreten 
scheint. Das Reactionsproduct diirfte als Amidocarbostyril 
aufzufassen sein: 
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Tragt man Dinitrozimmtsdaure in eine concentrierte Lo6sung 
von Zinnchloriir in etwas rauchender Salzsdure bei Gegenwart 
‘1 von etwas metallischem Zinn ein und erwadrmt nach Beendigung 
di der lebhaften Reaction noch einige Zeit auf dem Wasserbade, so 
th erstarrt auf Zusatz von tberschiissiger rauchender Salzsdure 
; die sirupése Lésung in der Kalte zu einem Brei fast farbloser 
Krystalle, dié abgesaugt und durch Waschen mit concentrierter 
Salzsdure vollistéandig von Zinn befreit werden. In Wasser 
lésen sich dieselben leicht; Natriumacetat oder Soda fallt aus 
der Lésung eine Base, in welcher die Anwesenheit einer Amido- 
gruppe durch Diazotieren leicht nachzuweisen ist. Zur Reinigung 
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lasst sich dieselbe aus Wasser oder verdiinntem Alkohol um- 
krystallisieren und bildet dann farblose, sich allmahlich etwas 
rothlich farbende, lange Nadeln, welche erst oberhalb 250° 
schmelzen. Leicht léslich in Alkohol und Eisessig, sowie 
heifSem Wasser, schwer léslich in kaltem. Eine Verbrennung 
ergab folgende Zahlen: 


0°2698 g Substanz = 0°6753 g CO, und 0°1263 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CygHgN,O Gefunden 
——— EE —_— 
Come ante dane 67°9 67°95 
Tet die’ ole slems o°O o°2 


Mit Saduren bildet die Verbindung gut krystallisierende 
Salze, in denen sie zweibasisch auftritt. Dagegen sind die auch 
im Carbostyril bereits schwach entwickelten sauren Eigen- 
schaften der Hydroxylgruppe hier nicht mehr zu constatieren. 
Amidocarbostyril lést sich in Natronlauge nicht leichter als in 
Wasser. Die Untersuchung der Verbindung wird fortgesetzt. 


Dinitrobenzalmalonsdure: 


cH Oy Suna 
LOA Ad | COOH 
| 
| | 


NOs /NS™ NOg. 


Die Bildung dieser Verbindung erfolgt auffallend leicht 
und quantitativ bei der Einwirkung von Dinitrobenzaldehyd 
auf Malonsdure bei Gegenwart von etwas Eisessig. 

Man erwarmt gleiche Theile Dinitrobenzaldehyd und 
Malonsaure mit dem halben Gewichtstheile Eisessig auf dem 
Wasserbade circa 1/, Stunde, bis eine Probe in kaltem Wasser 
vollkkommen léslich ist, verdiinnt hierauf mit Wasser und 
scheidet die gebildete Benzalmalonsdéure durch Zusatz von 
rauchender Salzsaure in der Kalte ab. 

Die zundchst 6lig ausfallende Sdure erstarrt beim Um- 
rihren krystallinisch und wird zur vdlligen Reinigung aus 
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| wenig Wasser, eventuell unter Zusatz von etwas Salzsdure 
| umkrystallisiert. 
Man erhalt so auferordentlich feine, fast farblose Krystalle, 
welche sich beim Absaugen filzartig zusammenlegen. 

Die Saure ist in Wasser und in den gebrauchlichen 
| i Liésungsmitteln leicht léslich. 
| Sie schmilzt wasserhaltig bei 49° C. und verliert beim 
i Erhitzen auf circa 150° C. allmahlich Kohlensdure. Die Zer- 
ima setzung erfolgt schwieriger als die der Benzalmalonséure und 
4 nicht so glatt. 
Die entstehende Dinitrozimmtsdéure wurde durch ihren 
| Schmelzpunkt etc. identificiert. 
if Die Benzalmalonsdure krystallisiert mit einem Moleciil 
‘a Wasser, welches sie erst beim Trocknen im Vacuum tber 
Schwefelséure abgibt, und schmilzt dann wasserfrei bei 167°. 

Verbrennung: 


Wi Substanz: 0°2012 g — 0°2968 g CO,. 
| 0+ 2074 g = 0°3068 g CO, und 0:051 H,O. 
i In 100 Theilen: 


me Berechnet fiir 














































Ci 9HgNoOx Gefunden 
— oie ee 
1 ills <ge cO Oe 40°23 40°33 
| RF 6 b's 48 2°66 — 2°73 
i Wasserbestimmung: 


Substanz: 0°1348 g verloren 0:0068 HO,. 
In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
ee 
H,O...s.---- 670 5°03 


Wie sich aus der Titration der Saéure mit Natronlauge 
ergibt, ist sie zweibasisch und entspricht der Zusammen- 


setzung C,H,—CH = < 
Analyse: 


Substanz: 0°4817 ¢ verbraucht zur Titration: 27°00 cm’ NaOH 
(1 cm’ = 0°00494 ¢ NaOR). | 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Verbrauch an NaOH Verbrauch an NaOH 
te Pe | i ee elt Rd 

27°6 24:70 


Das Bariumsalz der Saure ist durch seine Léslichkeitsver- 
haltnisse ausgezeichnet; versetzt man eine mit Ammoniak genau 
neutralisierte L6sung der Sdure in Wasser mit Chlorbarium, so 
scheidet sich in der Kalte zundchst nichts aus, beim Erwarmen 
auf 80 bis 90° C. beginnt die Abscheidung fast farbloser, 
glanzender Naddelchen des Bariumsalzes, das, einmal abgeschie- 
den, in Wasser aufferordentlich schwer léslich ist und auch 
von Essigsaure nur langsam zersetzt wird. 

Das bei 110° C. bis zur Gewichtsconstanz getrocknete Salz 
enthalt noch ein Moleciil Krystallwasser, das erst bei 140° C. 
entweicht. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


Substanz: 0°3137 g, gefunden 0°1666 g BaSQ,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Ci9HyN,OgBa + 1H,O Gefunden 
———m a ee 
BA 6 Jew e8 31°48 31°49 
Wasserbestimmung: 


0:5033 g verloren bei 140° 0:0024 g. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Mi cuir esis. 4°13 4°76 


Das Silbersalz bildet schwer lésliche, gelblichweife Nadel- 
chen, die sich aus viel heiSfem Wasser umkrystallisieren lassen. 

Fir die Darstellung des Diathylathers der Sdure ver- 
fuhren wir nach der von Knoévenagel vorgeschlagenen 
Methode und erwarmten Dinitrobenzaldehyd mit Malonsdaure- 
athylather unter Zusatz von einigen Tropfen Piperidin auf dem 
Wasserbade. 

Nach achtstiindigem Erwarmen erstarrt die Masse zu 
einem Brei von gelblichen Krystallen, welche abgesaugt, mit 


. —_ — 
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Ather gewaschen und zur Reinigung aus Benzol umkrystallisiert 
wurden. Farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 97° C. 
Die Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahlen: 


0:2261 g = 16°8cm’ N bei 19° und 752 mm. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 


a 


ORS A i: 8°44 














Uber o-p-Dinitrobenzaldehyd 


von 


P. Friedlander und P. Cohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbemuseums 
zu Wien. 


(Mit 1 Tafel und 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1902.) 


‘ Seit der Darstellung des o-Nitrobenzaldehyds durch S. 
Gabriel! und P. Friedlander? und der bald darauf folgenden 
Indigosynthese von A. Baeyer und V. Drewsen® hat diese 
Verbindung unausgesetzt das Interesse der Chemiker auf sich 
gezogen, und namentlich auf das Problem einer bequemen und 
billigen technischen Darstellung ist ein tiberaus groBes Mais 
von Arbeit und Scharfsinn verwendet worden. Neben dem 
o-Nitrobenzaldehyd selbst wurden naturgeméS aber auch 
verschiedene Substitutionsproducte desselben in den Kreis 
der Untersuchungen gezogen; die nachstehenden konnten 
durch Nitrieren der entsprechend substituierten Benzaldehyde 
gewonnen werden: 


NO A No, NO 
| 4 5 | | 6 | 
ci7 \ 7 cou \Z7\ cow  - Br7\7\ con 
Cl 


1 Ber., XIV, 829. 

2 Ber., XIV, 2803. 

3 Ber., XV, 2105. 

4 A. Eichengriin und E. Einhorn, Ann., 262, 137. 
5 R. Gnehm, Ber., XVII, 753; XXIX, 875. 

’ Einhorn und Gernsheim, Ann., 284, 144. 


| 
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CH 
JN 00 gus Jano; \ 7008 
1 | we. | 2 

\J'NCOoH. CH,” \/ NCOH” = =HO” \/ \Con 


| 


COOH 
MANA | ae dali 
| 3 | cH | 4 | | 5 | 


cH,o“ \/ CoH o“\/™\ cou \Z™ cou 

Ein Blick auf die Ausgangsverbindungen der hier zu- 
sammengestellten bis jetzt bekannten o-Nitrobenzaldehyde 
zeigt, dass die Stellung der eintretenden Nitrogruppe nicht 
durch den Aldehydrest, sondern durch die zweite substituie- 
rende Gruppe bestimmt wird. Benzaldehyd allein liefert beim 
Nitrieren bekanntlich vorwiegend m-Nitrobenzaldehyd ® (circa 
fiinf Sechstel) neben wenig o-Nitrobenzaldehyd (ein Sechstel). 
Sind aber substituierende Gruppen mit einfacher Bindung 
vorhanden, so findet die weitere (NO,)-Substitution zu ihnen 
in der o- oder p-Stellung statt, in der m-Stellung dagegen, 
wenn sie eine doppelte oder dreifache Bindung am substituie- 
renden Atom enthalten.’ 








Société chimique des usines du Rhéne, D.R. P. 113.604. 

F. Tiemann und Ludwig, Ber., XV, 2052, 3052. 

P. Friedlander und S. Schreiber, Ber., XXVIII, 1385. 

R. Fittig und J. Remsen, Ann., 159, 134; F. Haber, Ber., XXIV, 624. 

> W. Loew, Ann., 231, 361. 

P. Friedlander und R. Henriques, Ber., XIV, 2802. 

Diese GesetzmiaBigkeit lasst sich, soweit ich sehe, bei allen einfacheren 
Substitutionen in der Benzolreihe verfolgen. Der orientierende Einfluss hangt 
nicht so sehr von der Natur der substituierenden Gruppe ab, als von dem 
ungesattigten Charakter, so dass gleich orientierend beispielsweise wirken 
Cl, Br, CH3, —CH,OH, —OH (nach o- und p-) einerseits und —C =N, —COH, 
COOH, —SO3H, NOg etc. anderseits (nach m-). Zimmtsdure 
/—CH=CH—C=0 
\ On) 
macht anscheinend eine Ausnahme, da sie beim Nitrieren o- und p-Nitrozimmt- 
sdure gibt; Sie enthalt jedoch zwei conjugierte doppelte Bindungen und, wenn 
die zweite mit der Carboxylgruppe fortfallt, erhalt man wieder m-Substitutions- 
producte (z. B. m-Nitrostyrol). Ich glaube, dass bei Annahme der Thiele’schen 
Anschauungen diese SubstitutionsregelmaBigkeiten dem Verstandnisse wesentlich 
naher gebracht werden kinnten. P. Friedlander. 
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Tetranitrostilben 





O-p 
CH=N.NHC,H, 
if CH =N CoH; / 
: | —_ | | 4 p-CgH,CHg, ,_— 2 i 
NO, S/S NOs NO, mt NO g | a-C, oH, NOs \ 
Phenylhydrazon o-p-Dinitrobenzylidenanilin o-p-Dini 
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NO,: NO NO, NO 
be ais Pde 
Benzoylverbindung o-p-Dinitrobenzaldoxin 
vA 
C=N 
ia a \ conH, 
> 





NO, 


ie 


o-p-Dinitrobenzonitril 


Chemie-Heft Nr. 6. 


NO,| NO, 


7 


o-p-Dinitrobenzamid 


S 


o-p-Dini 





CH,C1 


re \ cH,0H 


- | 


NO,| | 
ee 


chlorid p-Nitrobenzylalkohol 


CH,Cl JX CHsNH.C,gH,SO3H 
ke eee 

do NOs oP NOs 

yichlorid o-p-Dinitrobenzylanilin- 


p-sulfosaure 


| 
INS 


we 


o-p-Dinitrobenzylidenanilin-p-sulfosdure 
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Unter ‘den vorstehend zusammengestellten o-Nitrobenz- 
aldehyden fehlen namentlich Dinitro- und Amidonitrobenz- 
aldehyde. Man hatte erwarten dirfen, einen o-p-Dinitrobenz- 
aldehyd durch weiteres Nitrieren von o- oder p-Nitrobenz- 


aldehyd zu erhalten. Beide werden aber bei gewdhnlicher 


Temperatur von Salpeterschwefels4ure kaum angegriffen, bei 
hé6herer langsam in anderer Richtung verdndert. Da die Dar- 
stellung eines o-p-Dinitrobenzaldehyds wegen der voraussicht- 
lich sehr grofien Reactionsfahigkeit seiner Aldehydgruppe in 
verschiedener Hinsicht fiir uns von Interesse war, haben wir 
versucht, zu der Verbindung auf einem Umwege zu gelangen, 
und sind dabei von dem schon vor langerer Zeit dargestellten 
Dinitrobenzylchlorid ausgegangen. Dasselbe lasst sich, wie zu 
erwarten, nach verschiedenen Methoden in Dinitrobenzaldehyd 
iberflihren. Die nebenstehende Tabelle, die ohne weiteres ver- 
standlich sein diurfte, zeigt die einzelnen Phasen der Darstellung 
des Dinitrobenzaldehyds und die Verbindungen, die wir zur 
naheren Charakterisierung neu dargestellt und beschrieben 
haben. Auf die mannigfachen Synthesen, die sich mit Dinitro- 
benzaldehyd ausfihren lassen, beabsichtigen wir,. in einer 
spateren Mittheilung einzugehen. 


o-p-Dinitrobenzylchlorid. 


Uber die Darstellung und Eigenschaften dieser Verbindung 
liegen bereits Angaben von Krasuski' vor, welche aber gerade 
nicht geeignet sind, zu einem weiteren Studium der Verbindung 
zu verlocken. Krasuski erhielt dieselbe durch Eintragen von 
p-Nitrobenzylchlorid in ein Gemisch der zehnfachen Menge 
rauchender Salpetersaure (spec. Gew. 1°5) und der 30fachen 
Menge rauchender Schwefelsdure. Das Reactionsproduct erstarrt 
beim Eingiefien in kaltes Wasser gewd6dhnlich erst nach 
mehreren Tagen und konnte dann, aus Ather umkrystallisiert, 
in farnférmigen gelben Krystallen vom Schmelzpunkte 32° 
erhalten werden. Die Constitution der Verbindung als o0-p-Di- 
nitrobenzylchlorid ergab sich aus der Uberfiihrbarkeit in 
m-Toluylendiamin mit Zinn und Salzsdéure. Durch Einwirkung 


1 Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1895, S. 335. 
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von alkoholischer Kalilauge konnte Tetranitrostilben erhalten 
werden. Weitere Angaben tiber die Substanz liegen nicht vor. 

Wir fanden zundachst, dass die Nitrierung von p-Nitro- 
benzylchlorid in sehr viel einfacherer und glatterer Weise 
vorgenommen werden kann. Die von Krasuski angegebene 
Menge Salpeterséure betragt circa das 27 fache der theoretisch 
nothwendigen, und dieser Uberschuss vermindert durch Ein- 
treten von Nebenreactionen (Oxydationen) die Ausbeute und 
beeintrachtigt die Reinheit des Endproductes. In der That 
genigt zur Nitrierung des p-Nitrobenzylchlorids eine die 
theoretische nur wenig Uberschreitende Menge Salpetersdure, 
_die uberdies nicht in der angegebenen héchst concentrierten 
Form verwendet zu werden braucht, und auch die Menge der 
Schwefelséure wird zweckmafig vermindert und an Stelle der 
rauchenden gewodhnliche concentrierte angewendet. Fiir das 
Arbeiten im Laboratorium empfiehlt sich folgende Vorschrift: 

100 g feinkrystallisiertes p-Nitrobenzylchlorid werden in 
800 g concentrierter Schwefelsaure durch Umrihren vertheilt. 
Man ladsst hiezu eine Mischung von 85 g Salpetersaure (1, 45) 
und 200 g Schwefelsaure unter Umrihren zuflieBen, wobei die 
Temperatur durch au®ere Kiihlung auf 10 bis 15° gehalten 
wurde. Nach vollendetem Eintragen lasst man sie zweckmAabig 
' auf 20 bis 25° steigen. Das p-Nitrobenzylchlorid geht allmahlich 
in Lésung, und die Nitrierung ist beendet, wenn eine Probe, 
auf Eis gegossen, sofort krystallinisch erstarrt. Man gieft 
hierauf auf Eis, filtriert das Dinitrobenzylchlorid ab und lost 
zur volligen Reinigung (die indessen fiir die weitere Verarbei- 
tung meist iiberfliissig ist) in Ather. Aus demselben scheidet 
sich bei langsamem Verdunsten die Verbindung in centimeter- 
langen, dicken, honiggelben Tafeln ab, die bei 34° schmelzen. 
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ, wahrend Krasuski im 
giinstigsten Falle circa 84°/, erhalten hat. 

Herr Hofrath Prof. Dr. v. Lang hatte die Gite, die Ver- 
bindung krystallographisch zu bestimmen und _ theilt uns 
dariiber Folgendes mit: 

»Dinitrobenzylchlorid. Der Messung stand ein einziger 
Krystall zur Verfiigung, welcher ziemlich gut ausgebildet 
einen monoklinischen Habitus hatte. Es zeigte sich jedoch, 
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dass der Krystall ins rhombische System gehdért' mit den 
Formen (111) und (010) und dass nur die Flachen der Pyramide 
ungleich entwickelt waren. 


Elemente: 


a:b:¢=20°6547 :1:0°6212, 





Normalenwinkel: 
Berechnet Beobachtet 
111.010 = 64° 27’ — 
bid BAL see ow 91° 6 
MMi 58 81 352 
Wiis = 76 34 .« Fig. 1. 


Eine Cl-Bestimmung der im Vacuum getrockneten Sub- 
stanz ergab: 
0°2013 g Substanz gaben nach Carius 0°1332 ¢ AgCl. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CeH3(NO9)oCH,Cl Gefunden 
el — 
& (Srey Perr 16°39 . 16°36 


Die Verbindung ist in den gebrauchlichsten Lésungs- 
mitteln leicht léslich, schwer in Ligroin, unléslich in Wasser. 
Aus einer Mischung von Ather und Ligroin werden fast farb- 
lose, diinne Blattchen erhalten. Die Verbindung ist fast geruchlos 
und mit Wasserdampf kaum fliichtig, greift aber in Substanz 
die Schleimhaute und in geringerem Mae auch die Haut 
energisch an unter Blasenbildung, so dass das Arbeiten mit 
derselben namentlich im Sommer eine grofe Vorsicht erfordert. 

Die von Krasuski beschriebene Bildung von Tetranitro- 
stilben bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf eine 
alkoholische Loésung Dinitrobenzylchlorid kénnen wir be- 
statigen. 

Die Substanz krystallisierte aus Nitrobenzol in feinen 
glanzenden Nadeln vom Schmelzpunkte 265° (Krasuski 264 
bis 266°) und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 
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0°1437 g Substanz gaben 0°2455 g CO, und 0°0313 g H,O. 
01024 g Substanz gaben bei 22° und 743 mm 14:5 cm® N. 


In 100 Theilen: 






Berechnet fir 









C,,HgN,Og Gefunden 
— — 
alls a A gi 46 * 66 46°60 
ie to. KO 2°22 2°42 
Sa sle’s ote bs 0°90 15°72 





Dinitrobenzylanilin. 





Wie zu erwarten, reagiert Dinitrobenzylchlorid mit aroma- 3 
tischen Aminbasen aufferordentlich leicht. Es geniigt, die Ver- ] 
bindung mit oder ohne Lésungsmittel kurze Zeit auf dem 4 
Wasserbade zu erwarmen, um eine Vereinigung unter Abspal- 
tung von Salzsaure herbeizuftihren. So entsteht Dinitrobenzyl- 
anilin nach der Gleichung: 


( cHsc HN ON ae VA 
No, | Nb a | ~ NOs. INO | asia: 
2 SORNE Soha Dhoter-Linriteén He 
wenn man gleiche Mengen Dinitrobenzylchlorid und Anilin 
(2 Moleciile) in alkoholischer Lésung circa 1/, Stunde auf dem 
Wasserbade erwadrmt. Man isoliert das entstehende Product 
durch Ausschiitteln der mit Wasser verdiinnten Lésung mit 
Benzol und erhalt es als orangerothe, bei 132° schmelzende 
Krystalle. Das salzsaure Salz krystallisiert aus verdiinnter 
Salzséure oder aus mit Salzsaure versetztem Alkohol in fast 
farblosen Nadelchen oder Blattchen, welche von reinem Wasser 
dissociiert werden. Das Platindoppelsalz ist in Wasser leicht 
loslich. 
Das in analoger Weise dargestellte 



























Dinitrobenzyl-p-toluidin 


/~ chy. NH é a 
NO, \ : NO, te J CH, 


krystallisiert aus Alkohol, in dem es ziemlich schwer léslich 
ist, in feinen rothen Nédelchen vom Schmelzpunkte 93°. 











Uber o0-p-Dinitrobenzaldehyd. 
Eine N-Bestimmung gab folgende Resultate: 


0:1085 g Substanz gaben bei 759mm und 15°5° 13°8 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Cy 4Hy3N304 Gefunden 
—— ed 
N o6¢ 8 Goo = 2 @ 14°63 14°84 


Dinitrobenzyl-a-naphtylamin 


( 
/S ony x0 7 
Pv cyAM ci dae 
wurde aus Eisessig in dunkelrothen Schtippchen vom Schmelz- 
punkte 164° erhalten. 

In analoger Weise wirkt Dinitrobenzylchlorid auf Anilin-, 
Toluidin- und Naphtylamin-Sulfosauren. Auch hier ist es fiir 
Laboratoriumsdarstellungen zweckmaBig, 2 Moleciile der be- 
treffenden Sulfoséure, und zwar in Form ihres neutralen 
Natronsalzes zu verwenden. Die Reaction erfolgt durch Er- 
warmen von Dinitrobenzylchlorid mit einer wasserigen neutralen 
Lésung der betreffenden Sulfosaure auf 80 bis 90° und ist 
vollendet, wenn in der Fliissigkeit keine Oltropfen von un- 
angegriffenem Dinitrobenzylchlorid zu erkennen sind. 

Zur Darstellung der 


Dinitrobenzylanilin-p-sulfosaure 
No.3 


| | 
SO3H 
a sy P 
verfuhren wir nach folgender Vorschrift: 
175 g sulfanilsaures Natron wurden in Wasser gelést und 


bei 80 bis 90° 100g Dinitrobenzylchlorid eingetragen. Bei 


NOg ‘NO, 


a 
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energischem Riihren verschwindet das Dinitrobenzylchlorid in 
circa einer Stunde. Die Umsetzung erfolgt hier also infolge der 
groéBeren Reactionsfahigkeit des Chlors wesentlich schneller 
als beim o- oder p-Mononitrobenzylchlorid, wo unter gleichen 
Bedingungen eine Einwirkung von 8 bis 10 Stunden nothwendig 
ist. Gleichzeitig scheidet sich schon in der Hitze die Halfte der 
angewandten Sulfanilsdure als weiBer krystallinischer Nieder- 


‘schlag aus der intensiv orangeroth gefarbten Fliissigkeit ab. 


Man saugt nach dem Erkalten hievon ab und kann aus dem 
Filtrat die Dinitrobenzylanilinsulfosdure nach dem Ansd&uern 
durch Eindampfen isolieren. Sie scheidet sich in gelben Nadelchen 
aus, die, wenn einmal ausgeschieden, in Wasser mafig leicht, 
in Alkohol etwas schwerer léslich sind und hieraus in gelb- 
braunen Nadeln krystallisiert erhalten werden kénnen. 

Die Analyse der bei 110° getrockneten Substanz gab 
folgende Zahlen: 


0° 1286 g Substanz gaben 0° 2078 g CO, und 0°0386 g H,O. 

0°14,5 g Substanz gaben nach Carius 0°0974 g BaSQ,. 

0°1463 ¢ Substanz gaben bei 22° und 740 mm 14°5 cm* 
feuchten Stickstoff. | 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C,3H,,N,0-;S Gefunden 

—$BOOOD>— w= NS 
Kier tit > score 44°19 44°08 
Toe seeiveritysin 3°11 3°32 
rere 9°06 9°15 
M eteicess 11°89 11°96 


Die Salze der o-p-Dinitrobenzylanilinsulfosaure mit Alkalien 
sind in Wasser sehr leicht léslich. Das Bariumsalz, das man 
beim Versetzen einer Loésung des Ammonsalzes mit Chlor- 
barium erhdlt, bildet goldgelbe Nadeln, die sich in Wasser 
ziemlich leicht losen. Das auf analoge Weise dargestellte 
Silbersalz bildet gelblichweife Krystalle, die in Wasser schwer 
léslich sind und beim Kochen mit etwas Ammoniak Silber 
abscheiden. 











































Uber 0-p-Dinitrobenzaldehyd. 


Dinitrobenzylalkohol. 
a » CH,OH 


| 
NOs wy, NO, 

Trotz oder vielmehr wegen der groben Reactionsfahigkeit 
des Chloratoms gelingt der directe Ersatz des Chlors durch 
die Hydroxylgruppe nur schwierig. Es treten Nebenreactionen 
ein, zum Theil mit Bildung von Tetranitrostilben, und selbst 
beim Kochen mit neutral reagierenden unléslichen Carbonaten 
wie Kreide wird die Verbindung unter Bildung von nicht naher 
untersuchten, braungelb gefarbten Substanzen zum Theil in 
anderer Richtung zersetzt. Dagegen gelingt die Darstellung auf 
einem kleinen Umwege tuber das Acetat, das sich ziemlich 
glatt nach folgender Vorschrift bei der Einwirkung von wasser- 
freiem Natriumacetat und etwas Eisessig auf Dinitrobenzyl- 
chlorid in alkoholischer Lésung bildet. Der Zusatz von Eisessig 
hat den Zweck, die gleichzeitige Bildung von Tetranitrostilben 
zu vermeiden, welches in nicht unbetrachtlicher Menge auftritt, 
wenn man beispielsweise Dinitrobenzylchlorid mit entwassertem 
essigsaurem Kali in alkoholischer L6ésung erwarmt. 

00 g Dinitrobenzylchlorid wurden mit 20 g wasserfreiem 
essigsauren Natrium und 20cm’ Eisessig in 150 cm’ Methyl- 
alkohol 6 Stunden am Riickflusskithler gekocht. Hierauf filtriert 
man warm vom ausgeschiedenen Kochsalz, wascht mit wenig 
Methylalkohol nach und kihlt das Filtrat mit Eis rasch unter 
Umrihren ab. Das Dinitrobenzylacetat scheidet sich als feiner; 
krystallinischer, gelber Niederschlag ab. Durch einmaliges Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol und Zusatz von etwas reiner 
Thierkohle erhalt man die Verbindung in sch6én glanzenden, 
vierseitigen, dicken Tafeln, die bei 96 bis 97° schmelzen. 

Die nachstehenden krystallographischen Daten verdanken 
wir gleichfalls der Liebenswirdigkeit Herrn Hofrath v. Lang’s. 

»Dinitrobenzylacetat. Kleine lichtgelbeKrystalle, welche 
recht gut spiegeln und ins monoklinische System gehoren. 
Dieselben sind meist durch das Vorherrschen der Endflache 
(001) tafelférmig. Doch sind auch manche Krystalle nach der 
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Z-Axe verlangert. AuBer (001) werden noch die Formen (110), 
(100) und (101) beobachtet. 


Elemente: 
a:b:¢c=0-9701 :1:0°8367 
ac = 93° 47’. 
Normalenwinkel: 
Gerechnet Beobachtet 


100.001 > 86° 13’ 86° 10’ 
001.101 = 41 23 41 17 
































101.100 = 51 24. 5133 

‘ee a 2 eS 

i 91 52 

icon... 87 17 , 
Ft 4 aap 63 22 es 


Die Ebene der optischen Axe ist parallel der Symmetrie- 
ebene. Auf der Flache (OO1) ist eine Axe am Rande des 
Gesichtsfeldes gegen die Flache (101) sichtbar, welche gegen 
die Mitte, sich positiv erweist. « 

Die Verbindung ist leicht léslich in Alkohol, Benzol, Eis- 
essig, dagegen unloslich in Ligroin. 

Eine Analyse der im Vacuum tiber Schwefelsdure getrock- 
neten Substanz gab folgende Resultate: 


0°1446 g Substanz gaben 0°2395 g CO, und 0:'0428 g H,O. 
In 100 Theilen daraus: 


Berechnet fiir 


CoHgNoO, Gefunden 
> "a phe'n"e's's'e 45°00 45°16 
5 BER rrc-arrt 3°35 3°28 


Fir die Verseifung dieses Acetates sind Alkalien aus- 
geschlossen, da dieselben unter Bildung braun gefarbter Sub- 
stanzen auf die Nitrogruppe einzuwirken scheinen. Dagegen 
gelingt die Abspaltung des Essigsdurerestes leicht durch 
Erwarmen der Verbindung mit mafig verdiinnter Schwefelsaure 
(1:1) auf 120°. Nach circa 1/, Stunde ist alles verseift, wobei 
sich der Alkohol beim Erkalten als gelber krystallinischer 








Uber 0-p-Dinitrobenzaldehyd. 003 


Niederschlag abscheidet. Durch einmaliges Umkrystallisieren 
aus Wasser und Zusatz von etwas Thierkohle erhadlt man 
den Alkohol in citronengelben glanzenden Nadeln, die einen 
Schmelzpunkt von 114 bis 115° zeigen. 

Die Verbindung ist leicht léslich in Benzol, Eisessig, 
Alkohol, unléslich in Ligroin. 

Eine N-Bestimmung der bei 100° getrockneten Substanz 
gab folgende Zahlen: 
0°1061 ¢ Substanz gaben bei 752mm und 18°3° 13°3 cm’ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CzH,NoOs Gefunden 
es Aree oe 14°14 14°29 


Wir erwahnen hier einiger Versuche, den Dinitrobenzyl- 
alkohol durch directes Nitrieren von p-Nitrobenzylalkohol mit 
Salpeter-Schwefelsaure zu erhalten. In der That resultierte 
hiebei eine Verbindung von der gesuchten Zusammensetzung, 
die sich aber von der obigen durch ihre Eigenschaften scharf 
unterscheidet. Man erhalt gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkte 
68 bis 69°, die bei der Analyse folgende Zahlen gaben: 
0°1713 g Substanz gaben 0° 2657 g CO, und 0:0513 g H,O. 


In 100 Theilen: "a 
Berechnet fiir 


CzHgNoO; Gefunden 
ed @ sec tals oe 42°42 42°30 
3 Set ae 3°03 3°28 


Die Verbindung erwies sich jedoch als identisch mit dem 
bereits fruher durch Einwirkung von rauchender Salpetersaure 
auf p-Nitrobenzylalkohol dargestellten 


p-Nitrobenzylnitrat. 


Peas CH,O.NOg 


| j 
| | 
NO, 2 

Wir fanden, dass der Bildung dieses K6rpers bei der Ein- 
wirkung von Salpeter-Schwefelsaure die eines schwefelsaurer 
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Athers des p-Nitrobenzylalkohols vorangeht. In der That erhalt 
man diesen K6rper glatt beim Lésen von p-Nitrobenzylalkohol 
in concentrierter Schwefelsdure in der Kiilte. 

Die in Wasser sehr leicht lésliche Sdure lasst sich durch 
Zusatz von tiberschissiger Kochsalzlésung in Form ihres 
Natriumsalzes in silberglinzenden Blattchen abscheiden. Auch 
dieses ist in Wasser sehr leicht léslich und wird durch Kochen 
mit verdiinnten Sduren leicht in p-Nitrobenzylalkohol und 
Schwefelsdure gespalten. 


o-p-Dinitrobenzaldehyd. 


( » CHO 


NO,’ JNO, 


ll 

Die Darstellung dieser Verbindung aus Dinitrobenzy!l- 
chlorid kann in verschiedener Weise vorgenommen werden. 
Wir beschrinken uns hier auf die Beschreibung einer Methode, 
welche der von B. Homdlka fiir o- und p-Nitrobenzaldehyd 
angegebenen mit einigen Modificationen nachgebildet ist. Die- 
selbe besteht in der Uberfiihrung der p-Dinitrobenzylanilin- 
sulfosdure durch Oxydationsmittel in die p-Dinitrobenzyliden- 
anilinsulfosaure und Spaltung der letzteren in Dinitrobenz- 
aldehyd und Sulfanilsdure. 

Wir verfuhren beispielsweise nach folgender Vorschrift: 

Eine wasserige Lésung von Dinitrobenzylanilinsulfosaure, 
wie sie direct durch Einwirken von 100 g Dinitrobenzylchlorid 
auf 175g sulfanilsaures Natrium erhalten wird (siehe oben), 
wurde mit Schwefelséure stark angesauert und mit einer 
Lésung der gleichen Menge Natriumbichromat +2 aq. ver- 


setzt. Man erwdrmt auf dem Wasserbade auf 60 bis 70°, 


wobei unter Tribung eine Spaltung der zuniachst  ent- 
stehenden Dinitrobenzylidenanilinsulfosdure eintritt. Beim Ab- 
kihlen wurde dieselbe aus ihrem Spaltungsproducte zum 
erdéBten Theile wieder regeneriert. Die warme Lésung wurde 
mit Benzol wiederholt ausgeschiittelt, die Benzoll6sung durch 
ein trockenes’ Filter oder Schiitteln mit etwas Sodalésung 
entsauert und der in ihr enthaltene Dinitrobenzaldehyd durch 














Uber o-p-Dinitrobenzaldehyd. OOO 


Abdestillieren des Benzols gewonnen. Aus der concentrierten 
Benzollésung scheidet er sich in gelblichen Nadeln ab, welche 
fiir die weitere Verarbeitung rein genug sind. Zur vdlligen 
Reinigung kann er nochmals aus Benzol-Ligroin umkrystallisiert 
werden. Die Ausbeute nahert sich der berechneten. Die ab- 
gespaltene Sulfanilsaure kann aus der ausgeschiittelten Fliissig- 
keit regeniert werden. 

o-p-Dinitrobenzaldehyd krystallisiert aus Benzol-Ligroin 
in stark glanzenden Tafeln, die am Lichte ziemlich schnell 
tribe werden. Er schmilzt bei 68 bis 69° und ist in den 
gebrauchlichsten Losungsmitteln leicht, in Wasser und Ligroin 
schwer ldslich. Mit Wasserdampf ist er kaum fliichtig. Fiir die 
krystallographische Bestimmung der Verbindung sind wir Herrn 
Hofrath Prof. v. Lang zu grofem Dank verpflichtet; derselbe 
theilt uns dartiber Folgendes mit: 

»Dinitrobenzaldehyd. Die lichtgelben Krystalle gehéren 
in das rhombische System und sind Combinationen der Form 
(010), (110), (210), (011), (231), wobei sie durch die Ausdehnung 
der Flache 010 einen plattenformigen Habitus haben. Kleinere, 
auf einigen Flachen gut spiegelnde Krystalle gaben die folgenden 
Zahlen: 

Elemente: a:b: ¢ = 0°4841:1:0°2542. 

Normalenwinkel: 


Berechnet Beobachtet 
010.110= — 64° 10/ 
010,210 = 76° 4’ 76 16 
10.210. iL. a4 —- 
110,.110=51 40 — 











910.210 = 27 52 ms ! 
010.011 = 75 44 760 iu. rt! 
011.011 = 28 32 in we ak A 
110.231 — 38 45 os psy 
110.011= — 83 50 

















011.210 = 86 36 a 
231.110=68 2 aaa 
210 = 42 45 
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Berechnet Beobachtet 
231,210 == 59° 20/ 
231.010 = 62 16 62° 12/ 
231.231 = 55 28 — 


231.231 = 79 46 — 
231.231 75 12 — 


Unvollkommene Spaltungsstiicke senkrecht zur Z-Axe, 
zeigen Spuren der optischen Axen, nach welchen diese Axe 
erste, die X-Axe zweite Mittellinie ware. « 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 


0°1732 g Substanz gaben 0°2712 g CO, und 0°0327 g H,O. 
0°1437 g Substanz gaben bei 22° und 745 mm 18'6 cm’ 
feuchten Stickstoff. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CzH,N,O; Gefunden 
f ateuntey tjtjsais ASCO 42°58 
ne ee 2°04 2°09 
ore whem py Bates 14°34 


Die Verbindung ist gegen Alkalien sehr empfindlich und 
zersetzt sich bereits mit verdiinnter Sodalésung beim Erwarmen 
unter Bildung braun gefiarbter, nicht naher charakterisierter 
Substanzen. Dass in ihr in der That ein Dinitrobenzaldehyd 
vorliegt, ergibt sich auch, abgesehen von ihrer Entstehung und 
Analyse, aus folgenden typischen Aldehydreactionen: 

Mit Bisulfit liefert sie eine in Wasser leicht lésliche Ver- 
bindung, die sich aus concentrierter Lésung in farblosen 
Krystallchen abscheidet. Durch Einwirkung von Alkalien, 
besser von Sduren, wird daraus der Dinitrobenzaldehyd wieder 
regeneriert. 

Hydrazon. 


H == N—NH —C,H.- 
1, eg Cols 


No,“ \/ No, 


Auf Zusatz von Phenylhydrazin zur alkoholischen oder 
essigsauren Lésung des Aldehyds entsteht fast momentan ein 








~- 


Uber 0-p-Dinitrobenzaldehyd. D007 


dunkelrothbrauner, schwer léslicher Niederschlag, der aus 
viel siedendem Xylol in haarfeinen rothbraunen Ndadelchen 
krystallisiert erhalten wird. Sehr schwer ldslich in den ge- 
brauchlichen Lésungsmitteln. Schmelzpunkt 227 bis 228°. 
Eine Stickstoffbestimmung ergab das erwartete Resultat: 


0°1403 g Substanz gaben bei 18° und 764 mm 23°3 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CygHypN yO, Gefunden 
Pe reese 19°28 


In analoger Weise vereinigt sich Dinitrobenzaldehyd unter 
Wasserabspaltung mit primaren Aminen der Benzolreihe leicht 
zu Benzylidenanilin- etc. Verbindungen, welche durchgangig 
durch intensive, gelbe bis orangegelbe Farbung und hervor- 
ragende Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnet sind. Beim 
Erwarmen mit verdiinnten Sdéuren werden sie, wie zu erwarten, 
in die Componenten gespalten. So entsteht 


Dinitrobenzylidenanilin 


ye™. 


‘ 
j 
i 


NOs 
IN 


‘NO, 

wenn man aquivalente Mengen Dinitrobenzaldehyd und Anilin 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt. Das Gemisch erstarrt 
zu einer gelbbraunen Krystallmasse, die durch Umkrystallisieren 
aus Eisessig in schénen, glanzenden, orangegelben, dicken 
Nadeln erhalten wird. Leicht léslich in Benzol und Eisessig, 
ziemlich schwer in Alkohol. Schmelzpunkt 131 bis 132°. 

Dieselbe Substanz erhalt man Ubrigens auch bei der 
Einwirkung von Anilin auf eine LO6sung der oben beschriebenen 
Benzylidensulfosaure mit Anilin und etwas salzsaurem Anilin. 

Das in analoger Weise erhaltene Dinitrobenzyliden- 
p-toluidin krystallisiert aus Eisessig in gelben Nadeln vom 
Schmelzpunkt 151°. Eine N-Bestimmung ergab: 


CH=N.C,H, 


ee See ne 
: ; ot : 
ae 3 ; . 
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0:1212 ¢ Substanz gaben bei 750 mm und 20° 15-6 cm? N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C,,;H,;N,0,4 Gefunden 
—~ ee 
Sree ys 14°73 14 62 


CT See eT ee 
BL arta ia hE Hila eS SS cs i MS LS esl elie ¥ 
3 ser Sen tate aga < ey 


‘Das. Dinitrobenzyliden-a-naphtylamin bildet feine, 
in Alkohol und Eisessig schwer lésliche, orangerothe Nadelchen, 
die bei 202° schmelzen. 

Endlich wirkt auch Hydroxylamin in bekannter Weise auf 
die Verbindung und fihrt sie in 


Dinitrobenzaldoxim 
yd \ CH=N.OH 


Nog No, 


we 


uber. Zur Darstellung derselben wurden 3 g Dinitrobenzaldehyd 
mit einer wasserigen Lésung von 2 g salzsaurem Hydroxylamin 
unter Umschitteln erwarmt und allmahlich bis zur schwach 
alkalischen Reaction Soda zugesetzt. Der anfangs Olig aus- 
geschiedene Aldehyd geht hiebei in eine feste Verbindung 
iiber, die aus viel heifiem Wasser in seideglanzenden Nadeln 
krystallisiert erhalten wird, Leicht léslich in Benzol mit schwach : 
grunlicher Farbe und in den gebraduchlichsten Lésungsmitteln, q 
sowie in Natronlauge. Schmelzpunkt 127 bis 128°. 

Eine Analyse der bei 105° getrockneten Substanz gab 
folgende Zahlen: 


0:0962 g Substanz gaben bei 760 mm und 14° 16°4 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





C,H,;N,0, Gefunden 
—— 
ga Maal ens 19°90 20°06 


Beim Schiitteln der alkalischen Lisung mit Benzoylchlorid 
bildet sich eine Benzoylverbindung, welche aus Eisessig in 
kleinen, schwach gelblich gefarbten Nadelchen krystallisiert, 








Uber 0-p-Dinitrobenzaldehyd. ood 


leicht in Benzol und ziemlich schwer in heiBem Alkohol léslich 
ist und bei 165 bis 166° unter vorhergehendem Sintern schmilzt. 
Eine Stickstoffbestimmung ergab die fiir die Formel 


C,H3(NO,),CH = N.O(C,H,CO) berechneten Zahlen: 


0:0946 g Substanz gaben bei 16° und 750 mm 10°9 cm? 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cy,HgN30, Gefunden 
ee 7 
IN POPS Berar: 13°33 13°25 


Die Bildung eines stereoisomeren Oxims konnte bei obiger 
Darstellung nicht beobachtet werden. Bei langerer Einwirkung 
von Essigsdureanhydrid geht dasselbe in 


Dinitrobenzonitril 


iiber. Man kocht das Oxim des Aldehyds eine Stunde am Riick- 
flusskiihler, wobei die anfangs schwach gelbgriine Lésung 
hiebei in gelbbraun Ubergeht. Man verkocht hierauf das Essig- 
siureanhydrid, verdiinnt mit viel Wasser und erhalt beim 
Erkalten das Nitril als schwach braungelb gefarbten, krystallini- 
schen Niederschlag. Man saugt nun ab, wiascht, um eventuell 
unverdndertes Oxim zu lésen, mit Natronlauge nach und erhalt 
das Nitril aus Alkohol krystallisiert in glanzenden, schwach 
braungelb gefarbten, rhombischen Tafelchen, die bei 104 bis 
105° schmelzen. 

Leicht léslich in Ather, Alkohol, Benzol; schwer in 
Schwefelkohlenstoff, unléslich in Ligroin. Die Verbindung 
schmilzt beim Kochen mit Wasser. 

Eine Analyse gab Zahlen, die mit der berechneten Formel 
gut stimmen: 


QO 0701 g Substanz gaben bei 17° und 758 mm 13:2 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CzHgN,0, Gefunden 
Se Ee” ee 
Ne wstelincdia. 21°76 21°80 


— . “ 
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Mineralsduren wirken auf die Verbindung, jedoch scheint 
sich hiebei nur durch Aufnahme eines Moleciils Wassers das 


Dinitrobenzamid 


/\ CO.NHs 


, NOg 1, NO, 
zu bilden. 


Dinitrobenzonitril wurde »mit einem Gemisch von zwei 
Volumtheilen concentrierter Schwefelsdure und ein Volumtheil 
Wassers circa !/, Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Die 
Umsetzung ist beendet, wenn eine Probe mit Wasser verdiinnt 
beim Kochen nicht mehr schmilzt. Man gie®St hierauf in Wasser 
und reinigt die entstandene Verbindung durch Umkrystallisieren 
aus heiSem Wasser, woraus sie sich beim Erkalten in pracht- 
voll glanzenden, centimeterlangen, schwach griinlich gefarbten 
Nadeln abscheidet. Schmelzpunkt 203 bis 204°. 

Eine Stickstoffbestimmung gab folgende Zahlen: 


02024 g Substanz gaben bei 17° und 749 mm 35 cm’ 
feuchten Stickstoff. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CzH;N30, Gefunden 
Ve ee 
* aioabenl Rigen 19°90 20-05 - 


Die Verseifung des Dinitrobenzamids erfolgt bei der Ein- 
wirkung von Séuren und Alkalien aufferst langsam, dagegen 
erhadalt man die Dinitrobenzoesdure leicht, wenn man in die 
heiSe Lésung des Amids in 50°/jiger Schwefelsdure mittelst 
einer Capillare eine Nitritldsung einflieBen lasst. Die gebildete 
Dinitrobenzoesdéure wurde der mit Wasser verdiinnten Flissig- 
keit durch Ather entzogen. 


Dinitrobenzoesaure 


io) COOH 


NO, 'NOg 


Rue 


Dieselbe bereits bekannte Saéure kann auch durch directe 
Oxydation des Dinitrobenzaldehyds erhalten werden, doch 
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wird derselbe von den meisten Oxydationsmitteln nur schwicrig 


angegriffen. Am glattesten erfolgte die Umwandlung durch 
Kochen der essigsauren Lésung des Aldehyds mit essigsaurem 
oder salpetersaurem Silber, wobei sich metallisches Silber als 
Spiegel abscheidet. Die so gewonnene Saure krystallisiert aus 
Wasser in schén ausgebildeten, gelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 179° und Zeigte die bekannten Eigenschaften der 
o-p-Dinitrobenzoesaure, weshalb von einer Analyse Abstand 
genommen wurde. 


o-Nitroso-p-nitrobenzoesaure. 


A» COOH 


Dt aot NO 

Auf die Lichtempfindlichkeit des Dinitrobenzaldehyds 
wurde schon oben hingewiesen. Setzt man eine Lésung des 
Aldehyds in Benzol der Sonne aus, so scheiden sich nach 
kurzer Zeit an den Wanden des Glasgefifies sehr kleine, braun- 
gelbe Krystallchen aus, die durch ihre Schwerldslichkeit in den 
gebrauchlichsten Losungsmitteln leicht von unangegriffenem 
Aldehyd getrennt werden k6nnen. Die hiebei stattfindende 
Verinderung des Aldehyds ist so vollig analog der von 
Ciamician am o-Nitrobenzaldehyd beschriebenen, dass man 
a priori einen analogen Verlauf der Umsetzung erwarten durfte. 
o-Nitrobenzaldehyd geht bekanntlich bei der Einwirkung des 
Lichtes in o-Nitrosobenzoesdure tber. Die aus o-p-Dinitrobenz- 
aldehyd entstehende Verbindung darf ihrem ganzen Verhalten 
nach als o-Nitroso-p-nitrobenzoesaure aufgefasst werden. 

In etwas gré8eren Krystallen erhadlt man die Substanz 
durch Loésen in sehr viel Essigaéther und Abdestillieren desselben 
bis zur beginnenden Krystallisation. Sie scheidet sich in 
schwach grunlichgelb gefarbten, schimmernden Blattchen aus, 
welche oberhalb 300° schmelzen. 

Die gebrauchlichsten Lésungsmittel, In welchen die Sub- 
stanz schwer ldslich ist, nehmen dieselbe in der Hitze mit 
grasgriiner Farbe auf. Auch die Lésung der Verbindung in 
Soda ist deutlich, wenn auch nicht intensiv griin gefarbt. 
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062 =P. Friedlander und P. Cohn, Uber o-p-Dinitrobenzaldehyd. 


Eine Analyse ergab folgende Resultate: 


0°1313 g Substanz gaben 0° 2051 g CO, und 0:0275 g H,O. 
0°1411,g Substanz gaben bei 21° und 758 mm 18 cm’ N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





C;H,N,O, Gefunden 
Gish. Penh. 42-86 42°60 
Pe 2°04 27132 
OE PRS 14°73 14°47 


Die Darstellung eines Athers gelingt nach dem Ublichen 
Verfahren nicht, da gasférmige Salzsdure auf die alkoholische 


Lésung zersetzend wirkt. Sehr leicht lasst sich indessen der 


Methylather der Saure erhalten, wenn man die alkalische 
Lésung mit etwas Dimethylsulfat schittelt. Die Flussigkeit 
truibt sich unter Abscheidung von grinlichgelben Krystallchen, 
die in Alkalien unldslich, in den gebraéuchlichsten Loésungs- 
mitteln bei weitem leichter léslich sind als die Sdure und aus 
verdinntem Ejisessig in schénen, seideglanzenden, gelben 
Nadeln erhalten werden, die bei 137 bis 138° zu einer griinen 
Flissigkeit zusammenschmelzen. 

Endlich gibt die Sdure mit Anilin einen gelbrothen, nicht 
naher untersuchten Azokérper, vermuthlich Nitroazobenzol- 
carbonsdure, so dass tiber ihre Constitution wohl kein Zweifel 
herrschen kann. 
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Studien tiber die Alkylather der Phloro- 
glucine. 


V. Abhandlung:} 


Uber den Stellungsnachweis der Mono- und Dialkylather des Methyl- 
phloroglucins 


von 


J. Herzig und K. Eisenstein. 
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Marz 1902.) 


Von den beiden zu erwartenden isomeren Monomethyl- 
athern des Methylphloroglucins ist der eine von Weidel? durch 
Esterificierung des Methylphloroglucins mit Alkohol und Salz- 
sdure dargestellt worden, wahrend der andere von BOhm® bei 
Gelegenheit seiner Studien tiber die Substanzen der Filix- 
wurzel isoliert wurde, ohne dass ein Nachweis tiber die Con- 
stitution dieser Ather erbracht werden konnte. Konya? hatte 
hierauf der Methoxylgruppe des durch Alkohol und Salz- 
sdure gewonnenen Monoathers die Parastellung zur Methyl- 
gruppe zugewiesen, doch konnte man sich nicht verhehlen, 
dass die Beweisfiihrung nicht ganz zwingend ist, insoferne 
als aus seinen Untersuchungen nicht erhellt, dass die Bildung 
eines Dinitrosoproductes unter allen Umstanden ausgeschlossen 
ist. Mit Riicksicht auf diesen Umstand haben wir es nun unter- 
nommen, einen einwandfreien Beweis fiir die Ortho-Parastellung 


Monatshefte fir Chemie, XXI, 433, 852, 866, 873. 
Ebenda, XXI, 223. 
Annalen, 302, 171. 
Monatshefte fiir Chemie, XXI, 422. 
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564 J. Herzig und K. Eisenstein, 


in den Diathern des Methylphloroglucins zu erbringen, wodurch 
die Parastellung in den Monoathern so gut wie gesichert ist. 
Zu diesem Zwecke wurden die gemischten Diather des 
Methylphloroglucins, in welchen nacheinander zwei verschie- 
dene,Alkoholradicale (CH, und .C,H,) eingetreten waren, naher 
studiert. Wie auf den ersten Blick ersichtlich ist, miissen im Falle 
der Ortho-Parastellung zwei isomere Verbindungen entstehen, 


CH, CH, 
HO f \ OCH, HO w OCH 
H! e H. Ht 
\ \4 
OCH, OC.H, 


wahrend bei der Diorthostellung nur eine Form sich bilden kann. 

Unsere Versuche haben nun gezeigt, dass in der That 
zwei isomere Verbindungen nachgewiesen werden kénnen, je 
nachdem man den Monomethylather athyliert oder den Mono- 
athylather methyliert. Es ist also die Ortho-Parastellung der 
Diather und damit auch die Parastellung in den Monoathern 
erwiesen. Dieses Resultat steht in vollkommener Uberein- 
stimmung mit der Untersuchung von Bosse! beim Dimethyl- 
phloroglucin, wonach auch dort der Monoather die Parastellung 
besitzen muss. 

Diese Kette von Beweisen ist tibrigens jetzt ganz ge- 
schlossen, da es neuerdings auf Umwegen gelungen ist, sowohl 
beim Mono-,? als beim Dimethylphloroglucin’ die beiden zu 
den direct darstellbaren isomeren Monoather synthetisch darzu- 
stellen. In diesen Athern kann mit Riicksicht aufihr Entstehen die 
Methoxylgruppe zum Methylreste nur in Orthostellung stehen. 

Damit ist die Stellung der Methoxylgruppen in den Athern 
der Homologen des Phloroglucins festgestellt, und es erweist 
sich die Regel durchwegs als richtig, dass bei Anwesenheit 
von Methylgruppen das Parahydroxyl] Zuerst alkyliert wird und 
erst dann entsprechend langsamer und schwieriger das Ortho- 
hydroxyl. Bei der Concurrenz von Methyl- und Carboxyl- 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXI. 1021. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 113. 
3 Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 108. 











































Alkylather der Phloroglucine. 065 


gruppen tritt die Methoxylgruppe in Parastellung zur Carboxyl- 
gruppe, und so war es eben mit Hilfe der Carbonsduren und 
deren Ester méglich, die isomeren Monoather darzustellen. 


Von den Ausgangsmaterialien war nur der Monomethyl- 
ather bis jetzt dargestellt worden. Das 


1-Methyl-4-Athylphlorotriol ' 


wurde auf eine analoge Weise gewonnen, wie sie Weidel? 
fiir das Methylderivat angegeben hatte. Ein Theil Methyl- 
phloroglucin wurde in 6 bis 10 Theilen absoluten Athylalkohols 
gelést und hierauf unter Eiskihlung Salzsdure eingeleitet. Ist 
Sattigung der Loésung eingetreten, so macht sich auch hier 
wie beim Methylather eine Ausscheidung von Krystallen 
bemerkbar, welche jedoch nicht naher untersucht wurden. Der 
Alkohol, im Vacuum abdestilliert, hinterlasst einen Riickstand‘ 
welcher mit Ather aufgenommen und mit Bicarbonat gewaschen 
wird. Nach dem Abdunsten des Athers wurde im Vacuum 
destilliert, wobei die Substanz bei 13 mm zwischen 195 und 
200° iibergieng und in der Vorlage bald krystallinisch erstarrte. 
Aus Benzol scheiden sich beim Abkiihlen farblose glanzende 
NadelIn ab, welche, mehrfach umkrystallisiert, den constanten 
Schmelzpunkt 136 bis 137° zeigten! Die Substanz ist in 
Alkohol, Ather leicht léslich; aus Xylol erhalt man gro8e weiBe 
Nadeln. Der K6rper wurde durch nachfolgende Analyse als 
Monoathylather erkannt. 


0°2120¢g im Vacuum tiber Schwefelsiure getrocknete Substanz gaben nach 
Zeisel 0°3007 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,CH3H,0C.H;(OH). 
Se ee NS rn 
OC,H, .... 27°16 26°79 


Zur naheren Charakterisierung des Athylathers wurde ein 
Acetylderivat dargestellt und analysiert. 





1 Die Nomenclatur betreffend siehe Herzig und Wenzel, Monatshefte 
fiir Chemie, XXIII, 116. 
4L.c. 











566 J. Herzig und K. Eisenstein, 


Acetylierung des 1-Methyl-4-Athylphlorotriols. 


og Monoather wurden mit 5g Natriumacetat und 40 ¢ 
Essigsdureanhydrid behandelt, das Reactionsgemisch in Wasser 
gegossen, nach dem Erstarren abgesaugt und mehrmals aus 
Alkohol umkrystallisiert, bis der constante Schmelzpunkt 91° 
erhalten wurde. Der K6rper krystallisiert in farblosen, weifSen 
Blattchen. Die Athoxylbestimmung nach Zeisel ergab folgendes 
Resultat: 


0°2176 g, im Vacuum getrocknet, gaben 0°2030 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,CHs,Ho(OC,H20),0CoH; 
ee eee 
Bitte 17°87 17°86 


Es liegt also ein 1-Methyl-4-Athyl-2,6-Diacetylphloro- 
triol vor. | 





Es waren somit beide fiir unsere weiteren Studien noth- 
wendigen Monoather vorhanden und wir konnten zur Dar- 
stellung der zu vergleichenden gemischten Didther schreiten. 
| Bei der Behandlung der Monoather mit Methyl- oder Athy!- 
alkohol hat es sich gezeigt, dass die Bildung der Diather nicht 
glatt vor sich geht, indem einerseits bei zu kurzem Einleiten von E 
Salzsduregas ein Product entsteht, welches reich an unverdn- 
dertem Monoather ist, anderseits bei zu lang dauernder Ein- 4 
wirkung die Ausbeute an Diather sich durch Bildung eines 
Nebenproductes erheblich verschlechtert. Bei der ersten SAatti- 
gung mit Salzsdure scheidet sich in der Regel eine schén 
krystallisierende Verbindung aus, welche wahrscheinlich die 
Salzsdureverbindung der Monoather darstellt. Jedenfalls be- 
kommt man bei Unterbrechung der Reaction in diesem Stadium 
ein Reactionsproduct, welches zum gré8ten Theil noch aus 
Monoather besteht und nur sehr wenig Didther enthalt. Lasst 
man so lange einwirken, bis nur mehr eine sehr geringe Aus- 
scheidung beim Sattigen entsteht, so kann man die Beobachtung 
machen, dass bei der Aufarbeitung nach der gebrauchlichen 
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Alkylather der Phloroglucine. o6 


Methode bei der Vacuumdestillation des Reactionsproductes 
nur ein Theil tibergeht, wobei allerdings das Destillat schon 
viel Diather enthalt, obwohl noch immerhin Monoither nach- 


weisbar vorhanden ist. In den extremen Fallen endlich, wo wir 


so lange Salzséure einwirken lieBen, bis keine Ausscheidung 
bei der Sattigung mehr entsteht, haben wir unter Umstanden 
fast gar kein Destillat erhalten. 

Was nun die undestillable Substanz betrifft, die offenbar 
ihr Entstehen einer secundaren Reaction verdankt, so konnten 
wir dieselbe bis jetzt nicht studieren, und zwar deshalb, weil 
diese Reaction, wie es scheint, ziemlich compliciert verlauft, 
indem der Destillationsriickstand bisweilen theilweise kry- 
Stallisiert erhalten werden konnte, wahrend er ein anderesmal 
keine namhafte Menge von Krystallen ausscheidet. Es soll aber 
in der Folge diese Reaction noch naher untersucht werden. 

Fiir die praktische Darstellung der Didther wurden die 
Mengenverhaltnisse so gewidahlt, dass ein Theil Monoather in 
der fiinffachen Menge des entsprechenden absoluten Alkohols 
gelést wurde. Wir haben es vorgezogen, die Reaction so weit 
vor sich gehen zu lassen, dass nur noch eine geringe Aus- 
scheidung stattfindet, wobei wir einerseits bereits einen erheb- 
lichen Destillationsriickstand hatten, anderseits die Nothwen- 
digkeit vorlag, den Diather vom Monoather zu trennen. Diese 
Trennung wird am besten in der Weise vorgenommen, dass 
man das. Destillat, welches nach einiger Zeit butterférmig 
erstarrt, in Benzol lost, wobei sich bei entsprechender Concen- 
trierung der schwer lésliche Monoather vollstandig abscheidet. 
Vom Monoather wird hierauf abgesaugt, das Filtrat im Vacuum 
im Wasserbade von Benzol befreit und dann destilliert. Das 
Destillat war, wie Methoxylbestimmungen gezeigt haben, 
nahezu reiner Diather. Trotzdem waren die so dargestellten 
Verbindungen zum Studium nicht geniigend geeignet, weil sie 
wenig Krystallisationsvermdgen zeigten und weil infolgedessen 
die Vergleichung dieser Producte in Bezug auf Isomerie, 
respective Identitat unmdglich war. Wir mussten daher unsere 
Zuflucht zur Darstellung von Derivaten dieser Ather nehmen, 
und fiir diese Zwecke haben sich die Brom-, respective die 
Bromacetylderivate als am besten geeignet erwiesen. 
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068 J. Herzig und K. Eisenstein, 


Der Untersuchung der BromabkOmmlinge der beiden 
gemischten Diather musste aber die Darstellung und Charak- 
terisierung der Bromderivate der bekannten Monoather voraus- 
gehen. Wir fiigen nun die Beschreibung dieser beiden Ver- 
bindungen hier an. 





Bromierung des 1-Methyl-4-Athylphlorotriols. 


2 g Athylather werden in wenig Eisessig gelést und hierauf 
langsam 4 g Brom in Eisessiglésung zugesetzt. Die dabei ver- 
brauchte Brommenge entspricht vier Atomen Brom auf ein 
Moleciil C,CH,H,OC,H,(OQH),. Wenn ungefahr die Halfte Brom 3 
hinzugefiigt ist, scheidet sich ein weifSer Niederschlag aus, der 2 
sich bei weiterem Bromzusatz wieder auflést. Nach dem Ver- E 
dunsten des Eisessigs im Vacuum iiber Atznatron bleibt eine 
feste Masse zurtick, welche aus Petrolather in schén aus- 
gebildeten Krystallen erhalten wird, die den Schmelzpunkt 115° 
zeigen. 


ee ia aieds 


I. 0°2151g im Vacuum getrocknete Substanz gaben nach Zeisel 0° 1537 ¢ 
Jodsilber. 
II. 0°1960 g im Vacuum getrocknete Substanz gaben 0°2263 g Bromsilber. 


In 100 Theilen: 





| Gefunden Berechnet fiir 

| A C,CH3Br,0C,H, (OH), 
I I Ps PE 8 OES. 8 AEH AS 
| QGs roi sotb8t88 inc. aon 13°80 
ke ack oil i 48:90 49-08 


Bromierung des 1, 4-Dimethylphlorotriols. 


Zur Bromierung wurden 1'5g mit 4g Brom in Eisessig- 

Osung versetzt. Nach mebhrstiindigem Stehen im Vacuum 

erstarrte die Masse in langen Krystallnadeln, welche aus Petrol- 

: ather umkrystallisiert wurden. Der Korper, der in Alkohol, 
Benzol leicht léslich ist, schmilzt bei 114°. 


I. 0°1719 ¢ Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0°1293 ¢ Jodsilber 
nach Zeisel. | 


Il. 0° 2864 ¢ Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0°3470 g Bromsilber. 

































Alkylather der Phloroglucine. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a C,CHsBrgOCHs (OH). 
I I bs Se-* a omy 
OCH, ...... 9:92 wee 9°93 
ioe. wie erepies > 01°52 - 91°28 


Wir konnten nunmehr zur Bromierung der aus den Mono- 
athern erhaltenen gemischten Methylathylather tibergehen. 


1, 2-Dimethyl-4-Athy1-3, 5-Dibromphlorotriol. 


Der fiir die Darstellung dieses Derivates verwendete Di- 
ather wurde zur Reinigung noch einmal im Vacuum destilliert, 
hierauf in wenig Eisessig gelést und Brom in Ejisessiglésung, 
entsprechend vier Atomen auf ein Moleciil Ather, zugefiigt. 
Nach Abdunsten des iiberschiissigen Eisessigs tiber Atznatron 
begann die zurtickbleibende Masse krystallinisch zu erstarren. 
Die Substanz wurde in Petrolather aufgenommen, von den 
ungelésten Verunreinigungen abfiltriert und nach dem Ver- 
dunsten des Petrolathers fractioniert aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. Man erhielt ein farbloses krystallisiertes Product, 
welches in Alkohol, Benzol, Ligroin leicht léslich ist und den 
constanten Schmelzpunkt 72 bis 74° zeigt. Die Analyse ergab 
ein mit der theoretischen Berechnung tibereinstimmendes 
Resultat. 


0°1967 ¢ im Vacuum getrocknete Substanz gaben 0°2828 ¢ Jodsilber nach 
Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,CH,Brg0C, H; OCH,OH 
ee ed NN Oe ee ee 
ee | pee 9°48 9°13 
OC,H, ..:)"#8*%e 13°24 


1, 2-Dimethyl-4-Athyl-6-Acetyl-3, 5-Dibromphlorotriol. 


1g vom oben beschriebenen Dibromather wurde in der 
zehnfachen Menge Essigsdureanhydrid gelést und nach Zusatz 
von 1g Natriumacetat eine Zeit lang aufgekocht. Das Reactions- 
gemisch wurde in Wasser gegossen, wobei sich eine krystalli- 
nische Masse ausschied, welche aus Alkohol umkrystallisiert 
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wurde. Aus diesem Lésungsmittel scheidet sich die Verbindung 
in schén ausgebildeten Krystallen vom constanten Schmelz- 
punkte 77.bis 78°.ab. Herr Hofrath v. Lang hatte die Freund- 
lichkeit, eine krystallographische Messung der aus Alkohol 
erhaltenen Krystalle vorzunehmen, und fiihren wir die mit- 
getheilten Ergebnisse dieser Untersuchung an: 

»Die triklinischen Krystalle sind lange Prismen, gebildet 
von den Flachen 100 und O10; da sie an den Enden nur 
die tautozonalen Flachen 101, 001 und 101 zeigen, so sind 
nicht geniigend Winkel zur Bestimmung der vollstandigen 
krystallographischen Elemente vorhanden. Aus den gemessenen 
Winkeln folgt: 


bem 02? 255 (ca = 74" 4’, 
ab = 98° 26’, ac=1:1°070.« 
0°3012 ¢1m Vacuum getrockneter Substanz gaben 0°2972 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Gefunden C,CH3Br,0C,H, OCH, OC,H,0 
WM”! EO 
OF Aas savit 41°99 41°88 


1, 4-Dimethyl-2-Athyl-3, 5-Dibromphlorotriol. 


6g Diather, in Eisessig gelést, wurden mit einer Brom- 
eisessigl6sung versetzt, welche 14 g Brom enthielt, wobei eine 
lebhafte Bromwasserstoffentwickelung stattfand. Nach dem 
Trocknen iiber Atzkali wurde die fest gewordene Masse in 
Eisessig gelést und wiederholt fractioniert mit Wasser aus- 
gefallt. Man erhielt ein Product, welches bei 84 bis 86° constant 
schmilzt und in farblosen haarfeinen Nadeln krystallisiert. Eine 
Alkoxylbestimmung ergab folgendes Resultat: 


0°1941 ¢ Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0°2545 ¢g Jodsilber nach 
Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgCH, Bro OCH, OC3H,OH 

— SS Sr 
OEMLi9 Ji «i 8-65 9°12 
OO. 105 » 12°56 13°24 
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Der Korpér ist also Dibrommethylathylather. Er zeigt sich 
seinem Aussehen nach, wie auch durch seinen differierenden 
Schmelzpunkt von dem friher erhaltenen Dibrommethylathyl- 
ather verschieden, und sind daher die Diather ebenfalls als 
isomer zu betrachten. 


1, 4-Dimethy1-2-Athyl-6-Acetyl-3, 5-Dibromphlorotriol. 


2 ¢ Dibromather wurden mit der gebrauchlichen Menge 
Anhydrid und Natriumacetat versetzt, eine Zeit lang gekocht 
und dann in Wasser gegossen. Nach dem Erstarren wurde das 
Product abgesaugt und aus Alkohol wiederholt umkrystallisiert. 
Aus diesem Lésungsmittel schied sich die Substanz in schénen, 
messbaren Krystallen aus, die den Schmelzpunkt 99 bis 101° 
zeigten. Herr Hofrath v. Lang hatte wiederum die Freund- 
lichkeit, diese Krystalle einer Messung zu unterziehen. Er 
theilt hierliber Folgendes mit: 

»Die Krystalle gehéren dem monoklinischen System an, 
sind nach der Z-Axe etwas verlangert und zeigen einen gips- 
ahnlichen Habitus. Beobachtet wurden die Flachen: 010, 100, 
210, 110, 111, 111, 121, wobei die Flachen 210,111, 121 nur 
untergeordnet auftreten. Die Elemente sind: 


a:b:¢=0°8107:1:0°3916, ac = 100° 14’ « 
Die folgenden Analysen stimmen auf einen Acetyldibrom- 


methylathylather. 


I. 0°2205 g im Vacuum getrockneter Substanz gaben 0°2561 g Jodsilber 
nach Zeisel. 
Il. 0°3071 g im Vacuum getrockneter Substanz gaben 0°2993 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
a C,.CH,BroOCHsz OC,H; OC,H,0 
] II ee 
RA ae ta 8-11 
OC,H, Ae. o cheatin bial 11°78 
eae — 41°47 41°89 


Die Isomerie beider Acetylderivate ist also auch bestimmt 
nachgewiesen. In der folgenden tabellarischen Zusammenstellung 
sind die fiir die Isomerie in Betracht kommenden Daten enthalten. 
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: 072 §8J. Herzig und K. Eisenstein, Alkylather der Phloroglucine. 
of ij | a ea at | 
ae 1, 2-Dimethyl- 1, 4-Dimethyl- bite Dimethyl] eae Dimethy|- 
2% 4-A | 4-Athyl- 2-Athyl- 
-Athyl- 2-Athyl- | 
- , . : _ 6-Acetyl- | 6-Acetyl- 
_2,5-Dibrom-:! 3,5-Dibrom- , -,: | : 
Hi phiorotriol __ phlorotriol 8,5-Dibrom- | 3,5-Dibrom- 
‘ phiorotriol — phlorotriol 
' | | | | 
re Schmelzpunkt.; 72—74 | 84—86 | 77-78 99—101 
W's) 
iif Krystallform .. _ | ~- triklin | monoklin 
7 | | | | 




















Zum Schlusse sei noch Herrn Hofrath v. Lang fir die 
Liebenswiirdigkeit gedankt, mit der er die oben citierten 
Krystallmessungen ausfihrte. 
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III. Abhandlung: 
Uber die Zersetzung des Tribromphloroglucins 


von 


J. Herzig und H. Kaserer. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Marz 1902.) 


Schon vor langerer Zeit hat Herzig! die Einwirkung von 
Alkali auf das Tribromphloroglucin studiert. 

Er konnte dabei feststellen, dass beim Erwarmen dieses 
Kérpers mit Lauge das ganze Brom quantitativ abgespalten 
wird. Spadter haben dann Herzig und Pollak? nachgewiesen, 
dass die Eigenschaft, mit Alkali unter Abspaltung des Halogens 
zu reagieren, nur jenen Phioroglucinderivaten zukommt, welche 
auch als Hexamethylenderivate auftreten kénnen, indem die 
bromierten Phloroglucinather sich als vollkommen resistent 
erwiesen. 

Zum Behufe der Aufklarung des Mechanismus der Reaction 
zwischen Tribromphloroglucin und Kalilauge handelte es sich 
vorerst darum, festzustellen, ob die Einwirkung von Alkalien 
auf das Bromproduct nicht eine so heftige ist, dass schlieflich 
nur einfach zusammengesetzte Kérper, wie Kohlensdure, Essig- 
sdure, Aceton entstehen. Abgesehen davon, dass, wie schon 
Herzig 1. c. angibt, solche Kérper durchaus nicht isoliert 


1 Monatshefte fiir Chemie, VI, 886. 
2 Ebenda, XV, 700. 
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o74 J. Herzig und H. Kaserer, 


werden konnten, gelang es, durch einige quantitative Bestim- 
mungen den positiven Beweis zu erbringen, dass complicierter 
zusammengesetzte Substanzen als Reactionsproducte resul- 
tieren. Vor allem wurde, wie weiter unten des N&aheren aus- 
gefuhrt wird, constatiert, dass ein Moleciil Tribromphloroglucin 
bei der Zersetzung nur ein Moleciil. Kohlensdure abspaltet. 
Ferner wurde durch Zersetzung mit Barytwasser ermittelt, dass 
nach dem Ausfallen des Uberschiissigen Baryumhydroxyds mit 
Kohlensaure nur wenig mehr Baryum in Lésung blieb, als den 
drei ‘abgespaltenen Moleciilen Bromwasserstoff entspricht. Die 
Menge Baryum stimmte ziemlich gut mit dem Resultate einer 
mittelst Kalilauge ausgefiihrten Titration Uberein, bei der nach 
Zersetzung in verdiinnter alkalischer Lésung das unverbraucht 
gebliebene Alkali bestimmt wurde. Es ergab sich ein Verbrauch 
von vier Moleciilen Kaliumhydroxyd fiir ein Molectil Tribrom- 
phloroglucin. Beide Versuche lieSen vermuthen, dass es sich 
um die Bildung einer einbasischen Verbindung mit C, handle. 
Diese Vermuthung erwies sich spater als unbegriindet, als es 
Sich zeigte, dass einerseits bei der Behandlung mit Kalilauge 
unter Umstanden mehr Lauge, doch nie mehr als fiinf Moleciile 
verbraucht wurden, anderseits beim Versuche mit Barythydrat, 
gemengt mit dem kohlensauren Baryum, sich auch ein schwer- 
ldsliches organisches Baryumsalz im Niederschlage fand. Es 
wollte jedoch trotz zahlreich angestellter, spater skizzierter 
Versuche nicht glticken, nach dem Ansduern mit Mineralsauren 
die freie Substanz aus der Lésung zu extrahieren, weil dem 
Anscheine nach der K6rper in Wasser sehr leicht léslich war 
und sich auBerdem sehr leicht verschmierte. 

Da nun die Bildung des von Hantzsch! seinerzeit 
erhaltenen Dioxydiketopentamethylens mdglicherweise zu 
erwarten war, so wurde versucht, durch Ansduern mit Essig- 
sdure kohlensaures Baryum und organisches Baryumsalz zu 
trennen. Dies gelang in der That, und es konnte dann das in 
Wasser und Essigsaure schwer lésliche Baryumsalz mit dem 
von Hantzsch erhaltenen Baryumsalz des Dioxydiketopenta- 
methylens identificiert werden. 





1 Berl. Ber., XX, 2792. 
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Halogenderivate der Phloroglucine. o7o0 


Geht man von der Constitution des Tribromphloroglucins 
als 1-3-5-Tribromphlorotrion?! aus, so kann man seine Zersetzung 
unter Beriicksichtigung der von Hantzsch fiir die Constitution 
des Baryumsalzes beigebrachten Beweise in der Weise erklaren, 
dass in demselben drei Hydroxylgruppen die drei Bromatome 
ersetzen, dass sodann unter Anlagerung von Wasser eine 
Ketogruppe sich in die Carboxylgruppe umwandelt und dass 
dieser K6rper unter Abspaltung von Kohlendioxyd und Wasser 
sich zum fiinfgliederigen Ringe schlieBt. 





— 0 |H 
0 0 ClOH} 2 CO} 

Br H H H OH iH) (OF HOR yoy 
H/ \ Br on” Non H | HOH Flas H OH 
_—- — | 
0 0 O O O\ } O O O O 
4 vA 4° | at 
BrH OHH OH H OH H OH H 


Hantzsch selbst hat Versuche zur Darstellung des Dioxy- 
diketopentamethylens aus Trichlorphloroglucin angestellt. Die 
Reaction, welche bei dieser Zersetzung vor sich gehen sollte, 
stellte er sich wie folgt vor: 

Aus dem Trichlorphloroglucin entsteht durch Anlagerung 
von Wasser und Aufspaltung des Ringes Trichlordioxyamenyl- 
carbonsaure; in dieser werden sodann die drei Chloratome 
durch Hydroxyl ersetzt und Wasser abgespalten, wodurch ein 
Fiinferring entsteht. Durch Umlagerung und Abspaltung von 
Kohlensdure entsteht daraus das Dioxydiketopentamethylen. 


OH COOH COOH 
af Sa a HCl HOS HOH 
} WW x05 J | t | - 
OH’ 'oH OH’ |'OH HO! _'oH 
\¢4 \4Z \A 
Cl Cl OH 
COOH COOH 
Pf offi H H 
—HOH H4—HOH H-—OH 
HO OH Oo. Jo ol jo 
OH HOH HOH 


1 Siehe Herzig und Wenzel, Monatshefte fur Chemie, XXIII, 116. 
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Beide Vorstellungen sind a priori berechtigt, doch tragt 
unsere Art der Erklarung dem Umstande Rechnung, dass die 
bromierten Phloroglucinather nach Herzig und Pollak mit 
Alkali nicht reagieren. 3 

Das Tribromphlorogtucin als Phlorotrionderivat kénnte 
deshalb doch in alkalischer Lésung in der tertiaren Form 
existieren, und man misste dann nur annehmen, dass der 
hydrolytisch gespaltene Theil mit dem Alkali reagiert. 

Wir ziehen daher diese Interpretation vor, zumal fiir die 
Annahme der Reaction als der eines Phlorotriolderivates kein 
zwingender Grund voriliegt. 

Ubrigens lieBen sich fiir die Auflésung des Tribromphloro- 
glucins in Alkalien auch Formeln secundarer Art construieren. 





Beim Studium der Zersetzung des Tribromphloroglucins 
hat sich die Beobachtung ergeben, dass die Reaction umso 
glatter verlauft, je niederer die Temperatur gehalten wird. Nun 
hat uns Rohm! im Tribromtrimethylphloroglucin einen Kérper 
kennen gelehrt, dessen Bromgehalt schon bei gewdhnlicher 
Temperatur bei der Einwirkung verdiinnter Alkalien quantitativ 
abgespalten wird. Mit Riicksicht auf diesen Umstand wurde 
diese Zersetzung unter Anwendung von Barytlésung genauer 
verfolgt. 

Es hat sich dabei jedoch ergeben, dass die Spaltung des 
Tribromtrimethyliphloroglucins ein Vorgang viel complexerer 
Natur ist als die Zersetzung des Tribromphloroglucins. Es 
konnte zwar eine geringe Menge eines schwerldslichen Baryum- 
salzes, das organische Substanz enthielt und das rein weif 
war, erhalten werden; doch wurde der Baryumgehalt viel zu 
hoch gefunden. Die Ausbeute betrug 0°4 ¢ aus 6g Tribrom- 
trimethylphloroglucin. Zwei quantitative Zersetzungen von Tri- 
bromtrimethylphloroglucin mit Baryumhydroxyd im Silber- 
kolben, analog wie beim Tribromphloroglucin, jedoch in der 
Kalte ausgefiihrt, ergaben das tibereinstimmende Resultat, dass 
beilaufig Ba, in Lésung blieben, wahrend beim Tribromphloro- 
glucin dies im Maximum bei Ba, der Fall war. AuSerdem ist 





1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 498. 
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zu erwahnen, dass auf dem Filter, mit dem Baryumcarbonat 
gemengt, sich noch erhebliche Mengen organischer Substanz 
befanden. 

Auf die Compliciertheit dieser Reaction deutet auch das 
Auftreten von viel Hypobromit hin, wogegen sich davon bei 
der Zersetzung des Tribromphloroglucins nur sehr geringe 
Mengen zeigten. Damit in Einklang steht auch das Auftreten 
von Aldehydgeruch, wenn bei der Zersetzung Alkohol gegen- 
wartig ist. 

Bemerkenswert ist, dass bei dieser Reaction trotz ihrer 
Compliciertheit wenig Kohlensdure entsteht. Eine quantitative 
Bestimmung ergab zwar die Bildung von Kohlensdure, aber 
weit weniger als einem Molectil entsprechen wirde. 


Darstellung des Tribromphloroglucins. 


Eine besonders gute Ausbeute (92°/, der theoretisch 
berechneten Menge), verbunden mit bedeutender Zeitersparnis, 
konnte bei folgendem Verfahren erzielt werden: 

25g” ganz reines und sorgfaltig bei 100° getrocknetes 
Phloroglucin wurden in SO0cm’ trockenem Eisessig aui- 
geschlammt und sodann etwas mehr als sechs Atome Brom, 
welches auch gut getrocknet und in wenig Eisessig geldst war, 
zugefiigt. Es soll ohne Kitihlung die Reaction so geleitet werden, 
dass die Fliissigkeit erst zum Schlusse ins Sieden geraéth und 
etwa Uberschussiges Brom entweicht. Man gieft die Flissigkeit 
sodann heif in eine Schale und ladsst Uber Nacht im Vacuum 
uber Natron stehen. Hierauf giefit man den breiigen Inhalt der 
Schale in etwa 1500 cm’ kaltes Wasser, riihrt wiederholt kraftig 
um und saugt nach Klarung der Flissigkeit sofort ab. Nach 
scharfem Abpressen lést man das Product in der Warme unter 
Vermeidung langeren Kochens in wenig (800 cm’) Alkohol aut. 
Beim Erkalten scheiden sich farblose Nadelchen ab, die man 
absaugt, worauf der Alkohol in 1500 cm’* Wasser gegossen 
wird. Den dabei sich abscheidenden Rest, der ebenso rein wie 
das Hauptproduct ist, saugt man sofort nach Klarung der 
Fliissigkeit ab. 

Der bei 100° getrocknete KGrper zeigte den Schmelzpunkt 
148 bis 149°. 
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578 J. Herzig und H. Kaserer, 





Einwirkung von Kali auf das Tribromphloroglucin. 


‘In Bezug auf die Zersetzung des Tribromphloroglucins 
mit Kali kénnte es immerhin mdglich erscheinen, dass erst 
beim Ansauern die oxydierende Wirkung der Salpetersaiure 
Halogen abspalten kénnte. Es wurde infolgedessen eine Zer- 
setzung quantitativ unter Ausschluss von Salpeterséiure ge- 
macht, indem die erkaltete Fliissigkeit mit Schwefelsdure 
angesduert und das Brom mit Silbersulfat gefallt wurde. Auch 
diese Bestimmung ergab vollige Abspaltung des Halogens. 

Durch Ausschiitteln der Zersetzungsfliissigkeiten mit Ather 
konnten geringe Mengen eines in Wasser und den tibrigen 
Lésungsmitteln leicht léslichen Kérpers von hellgelber Farbe. 
der mitunter auch Neigung zum Krystallisieren zeigte, erhalten 
werden. Derselbe wies einen an Brenztraubensdure erinnernden 
Geruch auf; eine Reinigung desselben ist nicht gelungen. 

Zum Zwecke des Studiums dieser Reaction wurde ver- 
sucht, die Zersetzung mit alkoholischem Kali auszuftihren und 
den K6rper direct in alkoholischer Lésung zu esterificieren, 
indem Salzsaduregas eingeleitet wurde; es konnten jedoch nur 
dunkelgefarbte, eigenthtimlich riechende, im Vacuum nicht 
destillable Sirupe erhalten werden. 

Da vermuthet wurde, dass die stark alkalische Reaction 
der Fliissigkeit bei der Zersetzung Ursache der Braunfarbung 
und des Verschmierens sei, wurde neben zahlreichen Ver- 
suchen in verdtinnter Lésung, die aber auch kein anderes 
Resultat ergaben, auch die Einwirkung von Natriumamalgam 
auf Tribromphloroglucin studiert. Es geschah dies auch deshalb, 
weil die alkalischen, braun bis roth gefairbten Zersetzungs- 
fliissigkeiten durch Zinkstaub momentan entfarbt wurden. 
Allerdings entstand auch durch Einwirkung von Amalgam 
eine hell gefarbte Fliissigkeit, nach dem Ausschiitteln mit 
Ather resultierte aber ein Kérper, der durch die Fichtenspan- 
reaction, durch den Schmelzpunkt des Hydrates, der, wie 
Kaufler! angibt, bei 113 bis 116° liegt und durch den Schmelz- 
punkt des wasserfreien Koérpers als Phloroglucin identificiert 
wurde. 





1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 994. 
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Dementgegen muss bei dieser Gelegenheit nochmals betont 
werden, dass sich bei der Zersetzung mit Kali oder Baryt 
Phloroglucin durchaus nicht nachweisen lie®. 

Das Tribromphloroglucin wird auch durch Wasser beim 
Kochen angegriffen, besonders bei Gegenwart von Brom- 
wasserstoff, daher das Umkrystallisieren des Rohproductes 
besser aus Alkohol als aus Wasser erfolgt. Bei einer vor- 
genommenen quantitativen Bestimmung ergab sich, dass 0°5 g 
reines Material, die mit 1 Wasser 8 Stunden hindurch gekocht 
wurden, nur zum Theile zersetzt wurden. Gegen Alkohol 
ist das reine Material auch bei anhaltendem Kochen vdllig 
indifferent. 


Kohlensaurebestimmung. 


Das Tribromphloroglucin wurde mit Lauge langere Zeit 
gekocht, mit Schwefelsaure angesduert und die entweichende 
Kohlensaure in Kalilauge aufgefangen und gewogen. 

I. 2.¢ Substanz ergaben nach Abzug der in der Lauge enthaltenen Kohlen- 
sdure 0° 2490 ¢ Kohlensaure. 


If. 2°3465 g Substanz ergaben nach Abzug der in der Lauge enthaltenen 
Kohlensaure 0°321 g¢ Kohlensdure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
OO 1 Moleciil CO, 
I II —rr —— 
es eee. . Lee 12°1 
Titration. 


Je 0:2 g Tribromphloroglucin wurden in 100 cm’ Wasser 
aufgeschlammt, Zehntelnormal-Kalilauge im Uberschusse zu- 
gesetzt und nach langerem Kochen mit Zehntelnormal-Schwefel- 
saure zurucktitriert. 

Fiir je 0:2 ¢ Substanz wurden an Lauge verbraucht: 


21°6, 19°0, 20°1, 22°3 cm’. 


Vier Moleciile Kaliumhydroxyd wiirden 22°5 cm* Lauge 
verlangen; die erhaltenen Werte kommen diesem ziemlich 
nahe. Es wurde allerdings bemerkt, dass unter anderen Ver- 
suchsbedingungen, so namentlich gréfSerer Verdiinnung und 
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langerem Erhitzen, mehr Lauge nothig ist; die Gesammtmenge 
hat aber auch da niemals fiinf Molecitle KOH erreicht. 


Zersetzung mit Baryt. 


2 g Tribromphloroglucin wurden mit 20 g chemisch reinem 
Baryumhydroxyd und 100 cm* Wasser 3 Stunden im Silber- 
kolben gekocht, sodann in der Warme bis zur S&attigung 
Kohlensaure eingeleitet, vom Baryumcarbonat abfiltriert und 
bis zur Abwesenheit von Halogen gewaschen. Das Filtrat 
wurde auf 1000 ¢m*® gebracht und fiir jede Bestimmung 
200 cm’ = 0°4 ¥ verwendet. 

Je eine Partie von 200 cm3 = 0° 4 g lieferte 0°5845 g Bromsilber, respective 
0°4882 ¢ Baryumsulfat. 0°5845 ¢ Bromsilber entsprechen aber nur 0°3622 ¢ 


Baryumsulfat, so dass 0°126 ¢ Baryumsulfat, respective 0°074g¢ Baryum auf 
die organische Substanz entfallen. 


Dabei wurde aber, wie schon erwahnt, die Beobachtung 
gemacht, dass das Baryumcarbonat deutliche Mengen organi- 
scher Substanz enthielt, und da die Entstehung des von 
Hantzsch dargestellten Baryumsalzes des Dioxydiketopenta- 
methylens sehr wahrscheinlich war, so wurde der gesammte 
Barytniederschlag mitsammt der Flussigkeit mit Essigsaure 
angesauert. wobei das organische Baryumsalz grOfitentheils 
ungelést suspendiert bleibt. Dasselbe wurde abfiltriert und so- 
lange gewaschen, bis im Filtrate kein Brom mehr nachweisbar 
war. Das Product wurde sodann bei 150° zur Constanz ge- 
trocknet, und es lieferte die Substanz aus zwei Darstellungen 
bei der Analyse folgende Zahlen: 


I. 0°2127 ¢ lieferten, mit Bleichromat gemischt, 0°1733 g Kohlensaure und 
0°0445 ¢ Wasser. 
ll. 0°0455 g lieferten 0°393 g Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir Gefunden von 
oe a CU CHO, Bat-1/. HO Hantzsch 
| Seer Chae. AIT RL A 
CoP HINGA,s 2222 — 21°88 21-7 
FGA ¢ 4A 2°61 — 1°8 2°4 
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Der Kérper muss somit, soweit iberhaupt bei der amorphen 
Natur desselben eine Identificierung médglich ist, mit dem von 
Hantzsch dargestellten Baryumsalze als identisch angesehen 
werden. 

Das Product ist feucht dunkelbraun, als trockenes Pulver 
braunlichgelb gefarbt. 

Den von Hantzsch angegebenen Krystallwassergehalt 
konnten wir nicht ermitteln; bei mehreren Versuchen enthielt 
das lufttrockene Salz mehr Wasser als Hantzsch angibt. Das 
bei 150° getrocknete Salz ist duferst hygroskopisch. Da 
dasselbe in Alkohol und den anderen Lésungsmitteln unldéslich, 
in Wasser in der Kalte schwer, in der Warme ziemlich schwer 
léslich ist, so ist eine Reinigung durch Umkrystallisieren nicht 
méglich, und man muss daher von vornherein darauf Bedacht 
nehmen, mOglichst hellfarbiges Baryumsalz zu erzeugen. Dies 
geschieht am besten in folgender Weise: 

20 g chemisch reines Baryumhydroxyd werden in etwa 
100 cm’ Wasser geloést und in die auf dem Wasserbade auf 
etwa 70° erwarmte Fliissigkeit die Lésung von 5 g Tribrom- 
phloroglucin in Alkohol unter Umschiitteln langsam eintropfen 
gelassen. Zur Vollendung der Reaction wird einige Zeit erwarmt, 
hei’ mit Essigsdure angesduert und nach dem Erkalten tiber 
ein gehartetes Papierfilter filtriert und gewaschen. Man trocknet 
Filter und Niederschlag im Vacuum tiber Schwefelsdure und 
den Niederschlag sodann gepulvert bei 150°. 

Aus 5g Tribromphloroglucin erhalt man auf diese Weise 
1-2 g analysenreine trockene Substanz, wahrend theoretisch 
3°7 g verlangt wird. | 

Versuche, aus diesem Baryumsalz das freie Dioxydiketo- 
pentamethylen oder Derivate desselben darzustellen, waren 
nach den Erfahrungen von Hantzsch ziemlich aussichtslos. 
Ein Versuch zur directen Acetylierung ergab in der That kein 
positives Resultat. 
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Studien tiber die Halogenderivate der Phloro- 
glucine. 


IV. Abhandlung: 
Uber Chlorderivate der Phloroglucinather 


von 
H. Kaserer. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Marz 1902.) 


Durch die Versuche von Herzig und Pollak? ist nach- 
gewiesen worden, dass diejenigen Bromderivate des Phloro- 
glucins, welche in der Enolform fixiert sind, gegen Kalium- 
hydroxyd vollkommen resistent sich erweisen und gar kein 
Halogen abspalten. Bromderivate, welche theils von der fixierten 
Enolform, theils von der Ketonform sich ableiten, ist bisher 
darzustellen nicht gelungen. Ich habe nun versucht, die ent- 
sprechenden Chlorderivate der Phloroglucinmethylather dar- 
zustellen und sie in Bezug auf ihr Verhalten gegen verdiinnte 
Alkalien zu priifen. Es hat sich dabei gezeigt, dass die Bildung 
der Chlorderivate ganz normal verlauft, indem man beim Chlo- 
rieren in einer Lésung von Tetrachlorkohlenstoff die Verbin- 
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1 Monatshefte fiir Chemie, VI, 886. 
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erhalt. Auch in Bezug auf die Reduction verhalten sich. die 
Stoffe vollkommen normal, insoferne als unter Abspaltung des 
tiberschuissigen Chlors die chlorierten Derivate der Enolformen 
entstehen. 

In Bezug auf die Einwirkung von Alkalien erwies sich 
Verbindung I vollkommen resistent. Diese Beobachtung steht 
in Einklang mit den Erfahrungen von Herzig und Pollak 
bei den Bromderivaten, weil wir es ja auch hier mit einer 
reinen Enolform zu thun haben. Bei den gemischten Typen II 
und III lieS sich leider keine Gesetzmafigkeit beobachten. In 
beiden Fallen konnte eine Abspaltung von Halogen constatiert 
werden und bei der Verbindung III sogar beinahe genau 
soviel, als vier Chloratomen entsprechen wiirde. Man kénnte 
also daran denken, dass bei den gemischten Typen nur das 
Chlor abgeschieden wird, welches nicht in der Enolform fixiert 
erscheint. Leider stimmt damit die Reaction der Substanz Il gar 
nicht Uberein, indem mehr Halogen bei der Zersetzung ab- 
geschieden wird, als nach dieser Voraussetzung erforderlich 
ware. 

Bemerkenswert ist die Thatsache, dass die chlorierten Ather 
des Phloroglucins gegen Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
bestandig sind, wahrend bei den theilweise oder ganz secun- 
diren Bromderivaten nach den Beobachtungen von Rohm,} 
Herzig und Zeisel? das Brom unter Bildung tertidrer Acetyl- 
producte eliminiert wird. 


I. Chlorproduct des Trimethylathers des Phloroglucins. 


Die Darstellung des Trimethylathers des Phloroglucins 
erfolgte aus Cotorlickstanden nach der von Friedlander und 
Schnell? angegebenen Methode. 

Die Chlorierung geschah in analoger Weise, wie die weiter 
unten angegebene Chlorierung des Dimethylathers. Sie verlauft 
sehr glatt, und es resultiert ein weiBes Reactionsproduct, das, 
aus Ligroin oder aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmelz- 
punkt 130 bis 131° aufweist. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 498. 
2 Ebenda, X, 744. 
3 Berl. Ber., XXX, 2151. 
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Wie zu erwarten, ist es identisch mit dem von Bartolotti! 


auf andere Weise hergestellten 2,4,6-Trimethyl-1, 3, 5-Trichlor- 
phlorotriol.? 


Die Substanz wurde zur Analyse im Vacuum getrocknet. 


0°3444 g lieferten 0°5370 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CyHgO,Cls 
ll _—_— es 
"s gpg eee 38°57. 39°3 


Das Product verhalt sich vollkommen normal, d. h. es ist 
weder acetylierbar, noch reducierbar. Es ist gegen Wasser und 
auch gegen Alkalien selbst beim Kochen vOllig bestandig. 


II. Chlorproduct des Dimethylithers. 


Der durch wiederholte Destillation im Vacuum vdOllig 
gereinigte Dimethylather wurde in der zehnfachen Gewichts- 
menge Tetrachlorkohlenstoff gelést und in die durch eine 
Kaltemischung gekuhlte Lésung sorgfaltig getrocknetes Chlor- 
gas in lebhaftem Strome eingeleitet. Die Temperatur der 
Flissigkeit steigt dabei von —S° auf +18° ziemlich rasch und 
fallt dann langsam. Wenn die Temperatur constant bleibt, nur 
wenig Chlorwasserstoffgas, dagegen viel Chlorgas entweicht, 
ist die Reaction beendet. Es ist bis zu diesem Punkte bei 10 
bis 15g Dimethylather andauerndes Einleiten von Chlor wahrend 
2 bis 3 Stunden erforderlich. Die Flissigkeit bleibt sodann, 
vor Feuchtigkeit geschiitzt, mindestens 10 Stunden stehen und 
soll nach dieser Zeit griinlichgelbe Farbung und deutlichen 
Geruch nach Chlor aufweisen. Ist dies nicht der Fall, so muss 
das Einleiten von Chlor wiederholt werden. 

Durch langer andauerndes Durchleiten von trockener Luft 
wird die Fliissigkeit sodann vom tberschiissigen Chlor befreit 
und durch Verdunsten des Tetrachlorkohlenstoffs im Vacuum 
iiber Ol und Schwefelsdure das Reactionsproduct auskrystalli- 
sieren gelassen. 


1 Gazz. chim. ital., 27,1, 289. 
2 Siehe Herzig und Wenzel, Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 116. 
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Halogenderivate der Phloroglucine. 


Dasselbe bildet hellgelbe, durchsichtige, grofe Krystalle. 
die, aus Benzol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 115 bis 117° 
zeigen. Besonders reines Product in Form von weifem Krystall- 
mehl kann man erhalten, wenn eine gesdttigte Benzollésung in 
der Kalte mit Ligroin gefallt wird, wodurch der K6érper sich 
abscheidet, da er in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff leicht, 
in Ligroin dagegen ziemlich schwer léslich ist. Das Product 
verfarbt sich an der Luft, besonders im hellen Tageslicht sehr 
bald und wird an der Oberflache dunkelgelb. 

Die Ausbeute ist sehr befriedigend; die Bildung irgend- 
welcher Nebenproducte konnte nicht beobachtet werden. Im 
Vacuum scheint die Substanz nicht destillabel zu _ sein. In 
concentrierter Schwefelsaure ist der K6rper l6slich und fallt 
beim Verdiinnen unverandert aus. Er zeigt einen an Kampfer 
erinnernden, widerlich stechenden Geruch. 

Herr Hofrath v. Lang hatte die Liebenswiirdigkeit, Kry- 
Stalle, die durch Abdunsten des Lésungsmittels in Benzol- 
l6sung gezogen worden waren, einer Messung zu unterziehen. 
Er schreibt dariiber Folgendes: 

»Die gut messbaren Krystalle gehéren ins rhombische 
System und zeigen die Formen 100, 110,111, von denen 100 
stirker ausgebildet ist. Die Elemente sind: 


a:b:c¢c=1:0°8456: 0°5692.« 
Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum getrocknet. 


I. 0°3227 g ergaben 0°6344 ¢ Chlorsilber. 
Il. 0°2327 g ergaben nach Zeisel 0°3705 g Jodsilber. 
Ill. 0°2154 ¢ ergaben 0° 2612 ¢ Kohlensaure und 0°0323 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

a C,H,0.Cl, 

I II II] i 
Cl wsewid ie 6 «e048 ° 62 —- --- 48°63 
OGHeid «8 +15 ST ee 21°23 
Coe ees ee MOLT --- 33 °O7 32°87 
Ls esisiosinan st —- 1°66 2°06 


Die Einwirkung von Alkalien wurde wiederholt unter- 
Sucht; es ergaben sich aber dabei wechselnde Zahlen; da 
auBerdem einmal ein stark chlorhaltiges Product isoliert werden 
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konnte, sonst aber nur harzige K6érper von brauner Farbe 
resultierten, so muss angenommen werden, dass die Zersetzung 
nicht in einheitlicher Weise verlauft, sondern dass Neben- 
reactionen eintreten, die die Reaction so complicieren, dass der 
Verlauf derselben nicht mehr quantitativ zu verfolgen ist. In 
Ubereinstimmung damit steht auch, dass beim Kochen des 
Chlorides mit Alkalien das Auftreten von Hypochlorit in erheb- 
licher Menge beobachtet werden konnte. 

Auch durch die Einwirkung von Natriumamalgam wurde 
nicht das ganze Chlor abgespalten. Ebenso wird durch langeres 
Kochen mit Wasser blof ein Theil des Halogens eliminiert. 

Es bildet sich weder durch Kochen mit Essigsdéure- 
anhydrid allein, noch auch bei Zugabe von Natriumacetat ein 
Acetylproduct; der K6rper bleibt in beiden Fallen unverandert. 

Die 


Reduction 


verlauft vollkommen normal und liefert das 2,4-Dimethyl- 
1,3, 5-Trichlorphlorotriol: 


CCl 
a ie wane 
| 
CIC 'CCI 
4 
COCH. 


Essigsdure 1:5 wurde mit Zinnchloriir gesattigt und das 
feingepulverte Tetrachlorproduct unter Kihlung eingetragen. 
Nach langerem Stehen wurde abgesaugt, mit Salzsdure wieder- 
holt gewaschen und das Product aus Benzol umkrystallisiert. 
Besser ist es jedoch, mit Natriumcarbonat das Zinn hei aus 
der Lésung zu fallen und nach dem Abfiltrieren mit verdiinnter 
Schwefelsaure in der Kalte anzusduern. Es fallt ein Product 
aus, welches nach Reinigung durch Umkrystallisieren aus 
heifSem Benzol den constanten Schmelzpunkt 93 bis 95° zeigt. 
Die Substanz besitzt schwachen Phenolgeruch. 

Die im Vacuum getrocknete Substanz lieferte folgende 
Zahlen: 


I. 0°2030 ¢ lieferten nach Zeisel 0°3795 g Jodsilber. 
Il. 0°3933 g lieferten 0°6647 g Chlorsilber. 
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Halogenderivate der Phloroglucine. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
‘kilts ; wee fo CgH;O2Cla 
OCH)... <s9bMBeia:; ore 24°09 
y Geer — 41°81 41°33 


Interessant ist es, dass das Reactionsproduct in Alkalien 
léslich ist, dass aber selbst bei andauerndem Erhitzen mit 
Lauge eine Abspaltung von Chlor nicht zu beobachten ist. 

Wenn man den Korper mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat behandelt, so entsteht ein Acetylproduct vom 
Schmelzpunkte 58 bis 59° (im geschlossenen R6hrchen). Das- 
selbe ist in Benzol leicht léslich, ebenso in Ligroin und kry- 
stallisiert in prachtig glanzenden grofen Schuppen. 


III. Chlorproduct des Monomethylathers des Phloroglucins. 


Der Monomethylather wurde als Nebenproduct bei der 
Darstellung des Dimethylathers gewonnen und durch wieder- 
holte Destillation im Vacuum gereinigt. Die Chlorierung wurde 
auf die beim Dimethylather angegebene Weise durchgefiihrt. 

Das Product ist von gelblicher Farbe, in Tetrachlorkohlen- 
stoff und Benzol leicht léslich, in kaltem Ligroin schwer. Es 
kann am besten durch Fallen einer kalt gesattigten Lésung in 
Benzol mit Ligroin rein erhalten werden. Es zeigt den Schmelz- 
punkt 72 bis 74° (im geschlossenen Rodhrchen). 

Der im Vacuum getrocknete K6rper ergab bei der Analyse 
folgende Zahlen: 


I. 0°2120 ¢ ergaben nach Zeisel 0° 1562 ¢g Jodsilber. 
0: 


Il. 0° 2898 g ergaben 0°6609 g Chlorsilber. 
III. 0°3000 g ergaben 0°2954 g Kohlensadure und 0°023 g Wasser. 


IV. 0°2000 g ergaben 0°1955 g Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
a ieee ge C;H30,Cl, 
I II Il] IV “aguilera 
Reed se gical os — 06°39 ~~ — 36°75 
is. sss cas oe oo 9-92 
O55 6 tiene a — 26°85 26°66 26°88 
Dain die, chdewi tvs — —- 0°89 -- 0°96 
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088 H. Kaserer, Halogenderivate der Phloroglucine. 


Der K6rper ist fast geruchlos. Er wird durch Essigsdure- 
anhydrid auch bei Zusatz von; Natriumacetat nicht verindert. 

Es wurde auch die Einwirkung von Alkali auf das Chlor- 
product des Monomethylathers untersucht. 


0°667 g Chlorproduct wurden acht Stunden lang mit 5 g halogenfreiem 
Kali und 200 cm? Wasser gekocht. Es wurde sodann kalt mit verdiinnter 
Schwefelséure angesduert und mit Silbernitratlbsung das abgespaltene Chior 
gefallt. Nach dem Ansduern erfolgt keine Ausscheidung fester K6rper. 

0°667 ¢g lieferten 1°1865 ¢g Chlorsilber, entsprechend 43°9°/, Chlor. 


Sollte diese Bestimmung bei einer wiederholten Aus- 
fuhrung, die ich ebenso wie eine Reduction wegen Mangels an 
Material leider nicht ausfiihren konnte, ein Ubereinstimmendes 
Resultat ergeben, so k6nnte man annehmen, dass durch Kali 
die Chloratome, die nicht durch Methoxyl gebunden sind, 
sondern an dem Theil des Moleciils stehen, der als Hexa- 
methylenabk6mmling aufzufassen ist, abgespalten werden. Es 
sttinde dieses Verhalten in vélligem Einklange mit der von 
Herzig und Pollak 1. c. beobachteten Eigenschaft der Brom- 
derivate der Ather des Phloroglucins, von Alkali durchaus nicht 
angegriffen zu werden. Allerdings ware dann das Verhalten des 
Chlorproductes des Dimethylathers ein abweichendes, doch 
muss bemerkt werden, dass da gewiss Secundarreactionen, 
nicht zum wenigsten die schon erwdhnte starke Bildung von 
Hypochlorit, die Reaction sehr stark complicieren und daher 
unklar erscheinen lassen. 





Es sei mir gestattet, Herrn Hofrath v. Lang fir die 
freundlichst ausgefiihrte Krystallmessung meinen besten Dank 
abzustatten. 
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Ein vereinfachtes Verfahren zur quantitativen 
Eiweifibestimmung 


von 


Adolf Jolles. 


Aus dem chemisch-mikroskopischen Laboratorium von Dr. M. und 
Dr. Ad. Jolles in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. April 1902.) 


Von den exacten Methoden der quantitativen Eiweif- 
bestimmung gelangen im wesentlichen die Abscheidung und 
Wagung des Eiweifes oder die Bestimmung. desselben aus der 
Stickstoffmenge nach der Kjeldahl’schen Methode zur An- 
wendung. Obzwar beiden dieser Methoden gewisse geringe 
Mangel anhaften, so sind ihre Resultate ziemlich verlasslich, 
und fur die nachstehend beschriebene Methode der Eiweif- 
bestimmung war nicht der Gedanke maffigebend, die Genauig- 
keit zu erhdhen, sondern vielmehr das Bestreben nach leichterer 
Ausfiihrbarkeit der Methoden, sowohl in Bezug auf die Zeit- 
dauer, als auch auf die nothwendigen Hilfsmittel. Die vor- 
geschlagene Methode beruht im Principe darauf, dass die vor- 
schriftsmaBig abgeschiedenen Eiweifkoérper mit Permanganat 
in schwach saurer LOsung oxydiert werden und hierauf nach 
vorangegangener Neutralisation der Stickstoff in einem Azoto- 
meter durch unterbromigsaures Natron frei gemacht und 
gemessen wird. Hiebei liefert jeder EiweiSkorper einen be- 
stimmten Procentsatz an Stickstoff, und umgekehrt kann man 
aus der gemessenen Stickstoffmenge den EiweiSgehalt be- 
rechnen. Nachdem durch viele Versuche fiir jeden Eiweif- 
kérper die Constanz dieses Factors festgestellt wurde,’ so ist 


1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften, Bd. CX, 
Abth. IIb, Mai 1901. 
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diese Methode principiell der Kjeldahl’schen Bestimmung gleich- 
zusetzen, hat aber den Vortheil der schnelleren und leichteren 
Ausfiihrung. Diese Bestimmung diirfte sich namentlich fiir 
physiologisch-chemische Zwecke eignen, und es sei im folgenden 
beispielsweise ihre praktische Anwendung auf Harne be- 
schrieben. 

Es ist anzunehmen, dass sie mit den gebotenen Abinde- 
rungen auch zu analogen Zwecken verwendet werden kann. 


A. Quantitative Eiweifbestimmung im Harne. 


Die gewichtsanalytische Bestimmung liefert in der Regel 
exacte Resultate. Sie erfordert jedoch mehrere Wagungen und 
eine peinliche Sorgfalt bei der Trocknung des Eiwei®nieder- 
schlages, da sonst leicht Zersetzungen und Umwandlungen 
eintreten kénnen. Dazu kommt, dass es: in schleimigen und 
zahflussigen Harnen aufSerordentlich schwierig ist, die ab- 
geschiedenen EiweiSkérper von den schleimigen Substanzen 
und dem Fallungsmittel vdllig zu trennen, so dass in solchen 


Fallen das Wagen geringe Fehler nach sich ziehen wiirde. q 


Um das zeitraubende Trocknen und wiederholte Wagen zu 
ersparen, wird vielfach in dem ausgewaschenen Coagulum der 
Stickstoff nach Kjeldahl! bestimmt und aus demselben die 
EiweiBmenge berechnet. Nachdem im Harne neben Serum- 
albumin auch Serumglobulin vorkommt, so hangt die Genauig- 
keit der Bestimmung von dem Factor ab, mit dem das Gewicht 
des gefundenen Stickstoffes multipliciert wird. Thatsache ist, 
dass durch Multiplication mit 6°3 in der Regel eine exacte 
EiweiBibestimmung resultiert. Nichtsdestoweniger kommen nach 
meinen vergleichenden Untersuchungen auch Harne vor, bei 
welchen durch Multiplication des Stickstoffes mit 6°25, respec- 
tive 6°35 die richtigen Werte resultieren. 

Die praktische Ausfitihrung nach diesen zwei Methoden 
ist ziemlich zeitraubend, und es hat sich daher naturgemaf 
ein Bediirfnis nach solchen Methoden ergeben, welche mit 
geringeren Anspriichen an die technische Fertigkeit des Analy- 
tikers, mit einfacheren Hilfsmitteln und mit geringerer Zeit- 
dauer das Eiweif im Harne zu bestimmen gestatten. Hieher 
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gehoért die polarimetrische Bestimmung, die aber zu ungenauen 
Resultaten ftihrt, da im Harne bei Albuminurie gewdhnlich 
zwei verschiedene Eiweifkérper von verschiedener specifi- 
scher Drehung enthalten sind. Auch die densimetrische 
Methode, welche darauf beruht, dass das specifische Gewicht 
des Harnes vor und nach der Abscheidung des Eiweifes 
mittels des Pyknometers bestimmt und die Differenz in dem 
specifischen Gewichte mit der Zahor’schen Zahl (400) multi- 
pliciert wird, liefert ungenaue Resultate. Das Verfahren von 
Roberts und Stolnikoff in der Modification von Brand- 
berg, welches auf der Erfahrung beruht, dass bei der Kiweif- 
probe nach Heller die Ringbildung umso friiher eintritt, je 
eiweiBreicher die Fliissigkeit ist, hat nur den Charakter einer 
Schatzungsmethode und liefert noch ungenauere Resultate als 
die vorhergenannten Methoden. 

Die vielfach in Verwendung stehende Esbach’sche Methode, 
welche im Principe auf der Bestimmung der Eiweiimenge aus 
der Héhe des Niederschlages beruht, der sich bei Anwendung 
des Esbach’schen Reagens in 24 Stunden bildet, liefert ungenaue 
Resultate, die zuweilen, namentlich in zahfliissigen und eiterigen 
Harnen absolut unbrauchbar sind. 

Auch die in Vorschlag gebrachten mafanalytischen Be- 
stimmungsmethoden geben wenig befriedigende Resultate. 

Wir sehen somit, dass eine vereinfachte verlassliche 
Methode zur quantitativen Bestimmung des Albumins im Harne 
einem thatsachlich vorhandenen Bediirfnisse entspricht. Ich 
habe vor etwa zwei Jahren zur quantitativen Bestimmung der 
Harnsaure im Harne statt der gewichtsanalytischen, respective 
titrimetrischen Methode die Messung des aus diesen K6érpern 
nach vorangegangener Oxydation durch unterbromigsaures 
Natron entwickelten Stickstoffes vorgeschlagen.! Diese Methode 
ist in der »Chemiker-Zeitung«? von O. MakowkKa einer ein- 
gehenden Nachpriifung unterzogen worden, und Verfasser 
gelangt auf Grund seiner Resultate zu dem Ergebnisse, dass 
meine Methode »als eine vollkommen Zuverlassige und exacte 


2 Chemiker-Zeitung, 1901, 25, Nr. 103. 
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bezeichnet werden kann, die wegen der relativen Einfachheit 
in der Ausftihrung voilste Beachtung in der Praxis verdient<. 

Im nachstehenden beschreibe ich ein analoges Verfahren 
zur quantitativen Bestimmung des Eiweifes im Harne. Die hier 
in Betracht kommenden EiweiSkoérper spalten bei entsprechend 
geleiteter Oxydation — wie ich bereits friiher gezeigt habe! — 
die Hauptmenge des Stickstoffes in Form von Harnstoff ab. 
Allerdings wird der Harnstoff, falls die Temperatur- und Con- 
centrationsverhdltnisse, sowie der Verlauf der Reaction nicht 
peinlich genau eingehalten werden, weiter in Ammoniak und 
Kohlensaure zerlegt, was jedoch fiir analytische Zwecke voll- 
kommen gleichgiltig ist, nachdem bekanntlich Ammoniaksalze 
durch unterbromigsaures Natron ihren Stickstoff quantitativ 
in Gasform: abgeben. . 

Um diejenige Stickstoffmenge festzustellen, welche die im 
Harne vorhandenen coagulierbaren Eiwei8k6rper nach der 
Oxydation durch unterbromigsaures Natron entwickeln lassen, 
habe ich den empirischen Weg eingeschlagen, indem ich aus 
einer groBen Zahl eiweiShaltiger Harne den Stickstoff der 
abgeschiedenen EiweiSk6rper sowohl volumetrisch, als auch 
nach Kjeldahl und zum Vergleiche die Eiwei8kérper auch 
gewichtsanalytisch bestimmt habe. Wie aus den nachfolgenden 
Beleganalysen hervorgeht, ist das Verhdltnis zwischen Eiweif 
und entwickeltem Stickstoff fiir die praktisch in Betracht 
kommenden Fille genugend constant und betragt im Mittel 7°68; 
d.h. man muss das Gewicht des volumetrisch gemessenen 
Stickstoffes mit 7°68 multiplicieren, um die Eiweiimenge zu 
erhalten. Wenngleich zugegeben werden muss, dass die Methode 
insofern mit einem kleinen Fehler behaftet ist, als der Factor 7°68 
nicht in allen Fallen genau ist, so muss doch anderseits beriick- 
sichtigt werden, dass derselbe Einwand beziiglich der Ermitte- 
lung der Kiweiimenge aus dem Stickstoffgehalte nach Kjeldah|! 
durch Multiplication mit 6°25 geltend gemacht werden kann. 

Ich habe in meiner erwdhnten Arbeit uber die Eiweifi- 
korper reines Serumalbumin, welches im wesentlichen den 





1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften, Bd. CX, 
Abth. IIb, Mai 1901. 
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coagulierbaren EiweiSk6rper des Harnes darstellt, nach der- 
selben Methode behandelt und ein nahezu Ubereinstimmendes 
Verhdaltnis gefunden. 

Die Ausfiihrung der Methode ist folgende: Man bringt ein 
bestimmtes Volumen mdglichst frischen Harnes — bei eiweif- 
reichem 25 oder 50cm’, sonst 100 cm’? — in ein Becherglas 
und macht denselben durch vorsichtigen Zusatz einiger Tropfen 
verdiinnter Essigsdéure ganz schwach sauer, versetzt mit etwas 
Kochsalzlésung und erhitzt unter bestandigem Umriihren bis 
zum Sieden. Der Niederschlag wird rasch auf einem Filter 
gesammelt und mit heiSem Wasser chlorfrei gewaschen. Hierauf 
wird Filter sammt Niederschlag auf ein passendes Uhrglas 
ausgebreitet und mit warmem destillierten Wasser in ein 
Becherglas von circa 500 cm’ Inhalt quantitativ abgespritzt. 
Hierauf wird der Inhalt des Becherglases durch Abspritzen 
des Glasrandes mit destilliertem Wasser auf circa 300 bis 
400 cm” gebracht, 5 cm* einer Schwefelsdurelésung vom specifi- 
schen Gewichte 1: 4 .hinzugesetzt und zunadchst auf dem Draht- 
netze erwarmt. Nun wird der Inhalt des Becherglases bei 
ruhigem Kochen so lange mit einer Kaliumpermanganatlisung 
von 8g im Liter, und zwar zunachst je | cm’ auf einmal 
versetzt, bis der letzte Permanganatzusatz beim Kochen der 
Fliissigkeit nicht mehr vollstandig verschwindet, sondern sich 
unter Abscheidung von Braunstein zersetzt. In diesem Falle 
wird die Fliissigkeit weiter eingedampft, bis die Braunstein- 
abscheidung vollistandig verschwindet und die Lésung klar 
erscheint. Hierauf setzt man von der Permanganatlésung je 
1/, cm’ so lange auf einmal zu, bis die durch den letzten 
Permanganatzusatz bedingte Braunsteinabscheidung nach circa 
viertelstiindigem Kochen nicht mehr verschwindet. Alsdann ist 
der Oxydationsprocess beendet. Sollte wahrend des Kochens 
der Inhalt des Becherglases circa 100 cm’ betragen und der 
Oxydationsprocess noch nicht beendet sein — was bei eiweif- 
reichen Harnen zuweilen vorkommt —, dann fullt man das 
Becherglas neuerdings mit destilliertem Wasser auf circa 
400 cm’ auf und setzt bei schwachem Kochen den Permanganat- 
zusatz in der beschriebenen Weise bis zum Endpunkte der 
Reaction fort. Nunmehr entfernt man die am Boden des GefifBes 
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sich absetzende geringe Braunsteinabscheidung mit einigen 
K6érnchen reiner Oxalsdure und engt die Lésung durch Kochen 
auf circa 50cm’ ein. Alsdann ldsst man die Fliissigkeit in 
einem Kithlgefaffe erkalten und setzt vorsichtig circa 33pro- 
centige Natronlauge (335g Atznatron pro 1/7 Wasser) cubik- 
centimeterweise bei bestandigem Kiihlen zu, bis sich ein 
flockiger Niederschlag abzuscheiden beginnt und Lackmus- 
papier geblaut wird; hiebei muss jedoch die Lésung auf circa 
15 bis 20° erkaltet sein, damit nicht etwa gebildetes Ammoniak 
entweichen kann. 

Die Bestimmung des Stickstoffes in dieser Lésung wird 
nun so durchgefiihrt, dass die Flissigkeit im Schittelgefafe 
eines Azotometers mit unterbromigsaurem Natron versetzt 
wird und das Volumen des entwickelten Stickstoffes gemessen 
wird. Es ist selbstverstandlich, dass hiebei die Cautelen, welche 
bei der Gasanalyse erforderlich sind, eingehalten werden 
miissen. (Gleiche —Temperaturen wahrend des Versuches etc.) 
Beztiglich der Details der Ausfiihrung verweise ich auf meine 
in den Sitzungsberichten publicierte volumetrische Methode 
zur quantitativen Bestimmung der Harnsaure im Harne. 

Aus dem gemessenen Volum wird mit Hilfe der bekannten 
Formel, respective der Tabelle das Gewicht des Stickstoffes 
gerechnet und durch Multiplication mit 7°68 das Gewicht des 
EiweiBes in der angewendeten Menge gefunden. Die Methode 
beansprucht bei einiger Ubung circa 3 bis 3'/, Stunden. 


Beleganalysen. 


I. In 200 cm’ Harn wurde der Albumingehalt gewichts- 
analytisch bestimmt. 


MPORUNMOENT csp nbs ene 0° 3462 g Eiweif, 
pro Liter Flarn' ...... 1°7310g Eiweif. 
II. Stickstoff nach Kjeldahl im getrockneten EiweiBnieder- 
schlage: 


Vorgeschlagene Sdure..... 20°00 cm’, 
Zuriicktitrierte Lauge ..... 12:08 cm’. 





Verbraucht... 7°92cm’ Lauge. 


1 cm’ Lauge = 7:°00505 mg N. 











Quantitative Eiwei8bestimmung. 


Gefundéen 3S 0 eos T 55° 47999 meg Stickstoff, 
pro Liter Harn ..... 277 °39995 mg Stickstoff. 
EiweiB 346-2 








— = 6°240 (theoretisch 6°25). 
Stickstoff 55°47999 


Ill. Volumetrische Bestimmung. Der aus 200 cm’ 
Harn abgeschiedene Niederschlag wurde oxydiert und das 
Oxydationsproduct auf 250 cm’* aufgefiillt. 


a) 100 cm? lieferten 15°68 cm’* N bei 14° C. und 745 mm 
Barometerstand. 

b) 100 cm?” lieferten 15°68cm*’ N bei 14° C. und 745 mm 
Barometerstand. 


1 cm’ N=1:151 mg N. 
1-151 & 15°68 xX 2°5 = 45°1192 mg N, 


pro Liter Harn = 225°6 mg N. 
Verhaltnis von Kjeldahl-N zum volumetrischen N: 


_ 451192 x 100 


j = 8} 31. 
4 55° 480 





Der Factor F, mit dem der volumetrisch gefundene Stick- 
stoff multipliciert werden muss, um die Eiweiiimenge zu 
1731 
225°6 

Aus der grofen Zahl von durchgeftihrten Versuchen lasse 
ich nachstehend einige Ergebnisse tabellarisch folgen. Die 
angegebenen Zahlen beziehen sich auf den EiweiSgehalt von 
100 cm* verschiedener Harne. 


erhalten, ist = a 7°67; 
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E Stickstoff nach Stickstoff Beale perenne 
2 jy ia a Kjeldahl volumetrisch geen arms! Kjeld an 
= | Feel werden mss, "“mretrisch 
5 Gramm | F | Gramm | “PP EiweiB eyeeadenen 
5S i: ao em zu erhalten N 
1/0° 18238 |0°02905 | 15°93/0°02388 | 13°10 7°63 82°22 
2/0°11425/0°01821 | 15°94/0°01476 | 13°92 7°74 81°06 
3/0*2964 |0°047275| 15°95)0°03872 | 13°07 7°66 81°90 
4/0°03025)0° 004824) 15°93/0°003951) 13°06 7°66 81°94 
5/0°3306 |0°052645) 15°93)0°04279 | 12°94 etre 81°23 
6/0°08828/0:014079} 15°94/0°01139 | 12°90 7°79 80°93 
7/0°07744|0°012398} 16°01/0-01007 | 13-00 7°69 81°22 
8/0°08052|0°012867| 15°98/0°01059 | 13°15 7°60 82°30 
9'0°4063 |0°065089] 16°02/0°05268 | 12°96 7°71 80°93 
10/0°2518 |0°040262| 15°99/0°03287 | 13°05 7°66 81°14 
Im Mittel... 7°68 81°48 














Wir sehen aus den Zahlen, dass der Factor, mit dem man 
den volumetrisch entwickelten Stickstoff multiplicieren muss, 
um das Gewicht des Eiweifes zu erhalten, in allen betrachteten 
Fallen zwischen 7°60 bis 7°75 betragt. Diese Differenzen sind 
so unbedeutend, dass man unbedenklich die Eiweiiimenge 
durch Multiplication des gefundenen Stickstoffes mit der im 
Mittel resultierenden Zahl von 7°68 berechnen kann. 

Das Verhdltnis von Kjeldahl-Stickstoff zum volumetrisch 
gefundenen Stickstoffe betragt im Mittel 81°48. Meine schon 
friiher publicierten Versuche mit krystallisiertem Serumalbumin, 
dargestellt aus Pferdeblutserum nach Giirber, ergaben 81°10°/, 
volumetrisch entwickelbaren Stickstoff. Bei Vergleichung dieser 
Zahlen ist auBerdem zu bedenken, dass im Harne neben Serum- 
albumin geringe Mengen von Serumglobulin zur Abscheidung 
gelangen. Jedenfalls beweisen die gefundenen Zahlen die 
Constanz der aus Harnalbumin nach erfolgter Oxydation ent- 
wickelbaren Stickstoffmenge. 














Quantitative Eiweifbestimmung. O97 


Ich habe in einer Reihe von Harnproben den Albumin- 
gehalt einerseits gewichtsanalytisch, anderseits volumetrisch 
unter Berticksichtigung des Factors 7°68 bestimmt und lasse 
nachstehend einige Beleganalysen folgen: 

















l 
| . IL 
| bid Differenz 
| Laufende Gramm Eiweif Gramm Eiweits : 

zwischen II und I 

| Nummer | pro 100 cm* Harn, pro 100 cm? Harn, in Procenten 
| gewichtsanalytisch volumetrisch 
| | 
| 1 0°1753 0°1762 +0°5 
| 2 0- 1480 0: 1469 —0°8 
Do 0-0662 00665 +0°5 
ee 00209 0-0210 +0°3 
ae 0°5116 05106 —0°2 
| 6 0+ 2432 0+ 2454 +0°9 
| 7 0°0978 0-0973 —0°5 
: 8 0*3041 0*3020 —0°7 











Aus den’ obigen Daten ergibt sich, dass die nach der 
volumetrischen Methode erhaltenen Resultate nur minimale 
Differenzen gegeniiber den gewichtsanalytisch gefundenen 
Zahlen aufweisen und in keinem Falle 1°/, tibersteigen. Erwagt 
man, dass die volumetrische Methode weder eine Wage, noch 
eingestellte L6sungen beansprucht, eine geringere Zeitdauer als 
die gewichtsanalytische oder Kjeldahl’sche Methode erfordert 
und bei einiger Ubung leicht durchfiihrbar ist, so diirfte diese 
Methode in medicinisch-chemischen Laboratorien, an Kliniken 
und Krankenanstalten etc., wo fortlaufende Harnuntersuchungen 
zur Durchfiihrung gelangen, einige Beachtung verdienen. 

Vorstehende Untersuchungen lassen sich in Kiirze, wie 
folgt, zusammenfassen: 

Nachdem Verfasser bereits friiher experimentell fest- 
gestellt hat, dass bei den EiweiSkérpern nach der Oxydation 
mit Permanganat in saurer Lésung ein bestimmter Antheil des 
Stickstoffes in solche Form iibergeht, dass er bei der Behand- 
lung mit unterbromigsaurem Natron als Gas entwickelt wird, 









cee ar se ee 
A EE I me mm ; 
ae 


ae 
rate 

ay tn eee 
rps Bg mi 


er. Bah 











+See 


098 A. Jolles, Quantitative EiweiSbestimmung. 


lasst sich zur Vereinfachung der quantitativen EiweiSbestim- 
mung im Harne folgendes Verfahren vorschlagen: 

Das Eiweif wird in schwach essigsaurer Lésung durch 
Coagulation chlorfrei gewaschen, mit Permanganat in schwach 
saurer Lésung oxydiert und in einem Azotometer der ent- 
wickelte Stickstoff gemessen. Wie aus den Beleganalysen 
hervorgeht, erhalt man durch Multiplication des Gewichtes des 
gemessenen Stickstoffes mit 7°68 die EiweiBmenge, welche in 
dem verwendeten Harnquantum vorhanden ist. 
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Uber die stufenweise Dissociation zwei- 
basischer Sauren 


von 


Rud. Wegscheider. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. April 1902.) 


Von Ostwald! ist gezeigt worden, dass bei zwei- und 
mehrbasischen Sduren die elektrolytische Dissociation stufen- 
weise erfolgt. Die nicht dissociierten Molekeln zerfallen zu- 
nachst in einwertige Ionen; ein Theil der einwertigen lonen 
zerfallt weiter unter Bildung zwei- und mehrwertiger Ionen. 
Dasselbe ist auch fiir mehrwertige Basen und analog con- 
stituierte Salze anzunehmen. Im folgenden beschaftige ich mich 
bloB8 mit zweibasischen Séuren; die zu gebenden Auseinander- 
setzungen sind aber selbstverstandlich ohne weiteres oder mit 
geringen Anderungen auf alle dem Massenwirkungsgesetze 
gehorchenden Elektrolyten von der Formel AB, tibertragbar, 
wo A und B die Ionen bedeuten. Am einfachsten liegen die 
Verhaltnisse bei symmetrischen zweibasischen Saéuren. Diese 
sollen daher zuerst behandelt werden. 


I. Stufenweise Dissociation symmetrischer zweibasischer 
Sauren. 


In der Lésung einer symmetrischen zweibasischen Sdure 
hat man die beiden Gleichgewichte 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 186, 280 (1889). 
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600 R. Wegscheider, 


SH, = SH+H 
und ° 8 oe 
SH = S+H. 
Es sei eine Gramm-Molekel einer symmetrischen zwei- 
basischen Saure in v Litern Lésung enthalten. In dieser Lésung 
sei die Menge der einwertigen Saéureionen (SH) g, Gramm- 


Molekel, die der zweiwertigen Saureionen (S) g, Gramm- 
Molekel. Dann ist (ebenfalls in Gramm-Molekeln) die Menge 
der Wasserstoffionen g,+2¥,, die der nicht dissociierten Saure 
(SH,) |1—g,—g.. Ferner sei k die Dissociationsconstante fiir 
die erste Stufe der elektrolytischen Dissociation, s die Con- 
stante flr die zweite Stufe. 

Unter Voraussetzung des Ostwald’schen Verdiinnungs- 
gesetzes hat man dann die Gleichgewichtsbedingungen 








(lg, — 2g.) 0 
und 
¢ So (2, +2%,) ae 


§1U 


Die Constante flr die zweite Stufe der elektrolytischen 
Dissociation ist bisher nur aus Beobachtungen an den Lésungen 
saurer Salze der zweibasischen Sduren abgeleitet worden.? 
Bezeichnet M ein einwertiges Metall, so wird ein saures Salz 
durch die Formel SHM ausgedriickt. Man hat dann, wenn die 
Hydrolyse hinsichtlich der Base vernachlassigt werden kann, 
die Gleichgewichte: 


SHM2SH+M, SH2S+H, 
SHM2*SM+H,  SM2S+M, 
SH, 2 SH+H, + SM,2SM+M 
Handelt es sich um das Salz einer starken Base, so kann 


man nicht blo®8 die Concentration der Molekeln MOH (die durch 
Hydrolyse gebildet werden k6énnten), sondern auch die der 


1 Trevor, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 10, 339 (1892); Noyes, eben- 
dort, 71, 495 (1893): Smith, ebendort, 25, 144, 217 (1898). 
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Molekeln SM,, SM und SH®M als verschwindend klein an- 
nehmen. Unter dieser Voraussetzung, die allerdings hinsichtlich 
der Molekeln SHM eine merkliche Ungenauigkeit in sich 
schlieBt, lasst sich aus der gemessenen Wasserstoffionen- 
concentration in der Lésung der sauren Salze die Constante 
der zweiten Stufe der Dissociation zweibasischer Sauren nach 
einer Formel berechnen, die Noyes! abgeleitet hat. 

In der Leitfahigkeit zweibasischer Saéuren verrath sich die 
z\eite Stufe der Dissociation dadurch, dass die nach der 
Ostwald’schen Formel berechnete Dissociationsconstante mit 
steigender Verdiinnung wachst. Das Problem, aus den Leit- 
fihigkeitsbestimmungen die Constante der zweiten Dissocia- 
tionsstufe zu berechnen, ist bisher nicht gelést. Ostwald” 
sagt: »Die Beobachtung der elektrischen Leitfahigkeit ist in 
diesem Falle somit ein ziemlich unempfindliches Hilfsmittel, 
und die Deutung ihrer Ergebnisse ist schwierig«.® Im folgenden 
will ich zeigen, dass auch die Leitfahigkeitsbestimmungen an 
zweibasischen Sdéuren gestatten, die Constanten der zweiten 
Dissociationstufe wenigstens bei Sauren, deren zweibasische 
Dissociation bei maffiiger Verdiinnung merklich wird, zu er- 
mitteln. Allerdings haben hiebei die Beobachtungsfehler gréferen 
Einfluss auf das Ergebnis als bei dem von Smith beniitzten 
Wege der Bestimmung der Concentration der Wasserstoffionen 
in Lésungen der sauren Salze durch die Zuckerinversion; aber 
diesem Nachtheile stehen auch Vortheile gegentiber, die sich 
aus dem Folgendem ergeben werden. 

Als Ausgangspunkt der Berechnung kénnen die mole- 
cularen Leitfahigkeiten dienen, welche ohnedies gewdhnlich 
zur Charakterisierung der Leitfahigkeit zweibasischer Saéuren 
aus den Versuchsdaten ausgerechnet werden. Es handelt sich 
zunachst darum, den Zusammenhang zwischen den mole- 
cularen Leitfahigkeiten und den lonenconcentrationen auf- 
zustellen. 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 1/, 496 (1893). 
Zeitschr. fiir physik. Chemie, 9, 558 (1892). 
Vergl. auch Smith, Zeitschr. fiir physik.. Chemie, 25, 144 bis 145 


lo 


3 
(1898). 
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602 R. Wegscheider, 


II. Die moleculare Leitfahigkeit symmetrischer zweibasischer 
Sauren. 


Die moleculare Leitfahigkeit ist jene Leitfahigkeit, welche 
man beobachtet, wenn man zwischen Elektroden von | cm 
Abstand jene Menge der Lésung einfillt, welche eine Gramm- 
Molekel der Sadure enthalt. Die Zahl fiir das moleculare Leit- 
vermégen gibt zugleich die unter den eben erwahnten 
Umstanden auftretende Stromstiirke an, wenn die Potential- 
differenz zwischen den Elektroden gleich Eins ist. Bezeichnet 
namlich J die Stromstarke in Ampere, E die Potentialdifferenz 
zwischen den Elektroden in Volt, u. die moleculare Leitfahigkcit 
in reciproken Ohm, so ist nach dem Ohm’schen Gesetze 
J = Ep, woraus fiir E=1 J =» folgt. Die Stromstarke lasst 
sich aber als Function der Ionenconcentrationen und der Wan- 


p p derungsgeschwindigkeiten ausdrticken. 

- + Es seien P die Elektroden, welche 
Li ba zugleich Wéande eines Gefa®es sind, das 
En en, 





die Form eines rechtwinkeligen Prismas 
hat und im Ubrigen von _ nichtleitenden 
Wanden begrenzt ist. Die Figur stellt einen 
auf den Elektroden und dem Boden des 
GetaBes senkrechten Querschnitt vor. Q sei 
eine den Elektroden parallele Flache vom 
Flacheninhalt g cm’. Die Stromstarke setzt 
sich dann zusammen aus den positiven 
A J Elektricitatsmengen, welche in der einen 
au Richtung durch diesen Querschnitt wan- 
dern, und aus den negativen Elektricitats- 
mengen, welche ihn in der entgegengesetzten Richtung durch- 
wandern. 

Wenn ¢ die Ladung eines Gramm-Aquivalentes bedeutet 
und g, und g, dieselbe Bedeutung haben wie friher, wenn 
ferner Lx die Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffions 
in Centimetern ist, so wandern in der Zeiteinheit so vicle 
Wasserstoffionen durch den Querschnitt, als in einem recht- 
winkeligen Prisma enthalten sind, welches die Grundflache g 
und die Héhe Lx hat, also die in gLxcm’ enthaltene Menge. 
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Nun sind in v Litern oder 1000v cm’ g,+2g, Mole Wasserstoff- 
(8,+2%)qLK 
1000 v 
molekeln. Da die eingefiillte Menge der Lésung 1000v cm’ 
betragt, ist g——1000v. Da ferner ein Mol Wasserstoffionen 
die Elektricitatsmenge ¢= transportiert, so ist die von den 
Wasserstoffionen beférderte, Elektricitatsmenge (g,+2,)Lxe. 

Sind die Wanderungsgeschwindigkeiten (in Centimetern) 
der ein- und zweiwertigen Anionen L;,4 und Ley, so ist analog 
die durch die einwertigen Anionen befdrderte Elektricitats- 
menge g,Ly42. Die durch die zweiwertigen Anionen beférderte 
Elektricitatsmenge ist dagegen 2g¢,Le4¢, da eine Gramm- 
Molekel zweiwertiger Ionen die Ladung 2¢ hat. 

Die Producte Lre a as lr, Ly? = Li und Loge —+ lo 4 sind 
nichts anderes als die gewOhnlich gebrauchten Wanderungs- 
geschwindigkeiten der lonen, die so gewahlt sind, dass ihre 
Summe das Aquivalentleitvermégen bindrer Elektrolyte fiir 
sehr groBe Verdiinnung gibt. Fiir 7, und /;4 sieht man das 
sofort, wenn man die in diesem Abschnitte gegebene Betrach- 
tung flr binare Elektrolyte aus einwertigen Jonen durchfihrt. 
Dasselbe gilt aber auch fiir /24; denn im nachsten Abschnitt 
wird gezeigt werden, dass die Zahlen ftir die Wanderungs- 
geschwindigkeiten von Annahmen Uber die Wertigkeit der 
Ionen vollig unabhangig sind. 

Die Stromstarke unter den betrachteten Umstanden und 
daher auch die moleculare Leitfihigkeit ist daher gegeben 
durch 


ionen enthalten, daher in glx cm* Gramm- 





_— (2, +22.) le+g,hiat 2golo 4. ve »3) 


Behufs weiterer Beniitzung dieser Formel ist zundachst 
eine Erérterung Uber die Wanderungsgeschwindigkeiten mehr- 
wertiger lonen erforderlich, welche in den beiden folgenden 
Abschnitten gegeben wird. 

Der Begriff der Wanderungsgeschwindigkeit wird in dieser 
Abhandlung durchwegs im Sinne der Arrhenius’schen Theorie 
gebraucht; daher wird angenommen, dass die Wanderungs- 


1 Vergl. z. B. Kohlrausch und Holborn, Leitvermégen der Elektro- 
lyte (Leipzig, Teubner, 1898), S. 106. 
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geschwindigkeiten in verdiinnten Lésungen von der Concen- 
tration unabhangig sind. 


Ill. Die Beziehung zwischen den Wanderungsgeschwindig- 
keiten und den molecularen und Aquivalenten Leitfahig- 
keiten. 


Die Eiektrochemie hat sich ganz tiberwiegend mit den 
bindren Elektrolyten beschaftigt. Infolge dessen ist die Theorie 
der Leitfahigkeit bei Gegenwart mehrwertiger Jonen vernach- 
lassigt geblieben und man findet bisweilen unzutreffende 
Ansichten hiertiber. So ist von »dquivalenter« Wanderungs- 
geschwindigkeit der mehrwertigen Ionen gesprochen oder die 
Wanderungsgeschwindigkeit fiir 1/,Ba u. s. w. angegeben 
worden. In der That gibt es aber keinen Unterschied zwischen 
aquivalenter und molecularer Wanderungsgeschwindigkeit. 

Es lasst sich leicht zeigen, dass die fiir die Wanderungs- 
geschwindigkeiten zu wdahlenden Werte ganz unabhiangig 
davon sind, welche Wertigkeit man den betreffenden lonen 
beilegt. Die Wanderungsgeschwindigkeiten werden berechnet 
aus den Hittorfschen Uberfiihrungszahlen (2) und aus dem 
Aquivalentleitvermégen bei unendlicher Verdiinnung (A 00). 

Die Hittorfschen Uberfiihrungszahlen sind reine Zahlen, 
welche das Verhdltnis zwischen den durch die Stromleitung an 
die Elektroden gewanderten und den dort entladenen lonen 
angeben. Diese Zahlen sind offenbar von Annahmen'Uuber die 
Wertigkeit der lonen unabhangig. 

Ebenso ist die Aquivalentleitfahigkeit von Annahmen tiber 
die Wertigkeit der Ionen unabhiangig. Das Aquivalentgewicht 
ist ja jene Gewichtsmenge, welche durch den Elektricitats- 
durchgang 96.600 Coulomb zerlegt wird. Das Aquivalentleit- 
vermégen ist aber das Leitvermégen einer Lésung, die ein 
Grammaquivalent enthdlt, zwischen Elektroden von 1 cm 
Abstand, 


Die Berechnung der Wanderungsgeschwindigkeiten ge- 

| b lk 
schieht mittels der Gleichungen hoo = /¢+/,4 und fe oe - 
oe A 

Diese .Gleichungen gelten ebenfalls unterschiedslos fiir alle 


Elektrolyten, gleichgiltig, ob die lonen einwertig oder mehrwertig 
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sind, wie im folgenden gezeigt wird. Daher gehen in die Berech- 
nung der Wanderungsgeschwindigkeiten Annahmen Uber die 
Wertigkeit der Ionen tiberhaupt nicht ein, und es sind daher 
ihre Zahlenwerte von Annahmen tiiber die Wertigkeit vollig 
unabhangig. 
u 77 lx 
is eS 
iiber die Wertigkeit der lonen gilt, erhellt aus folgendem. Man 
denke sich durch die Lésung eines Elektrolyten mit der Uber- 
fiihrungszahl 2 96.600 Coulombs in der Zeiteinheit zwischen 
unangreifbaren Elektroden hindurch bewegt. Der Apparat soll 
dieselbe Anordnung haben wie im vorigen Abschnitt (parallele 
Elektroden; der Elektrolyt hat tiberall den gleichen Querschnitt). 
Dann werden an den Elektroden je ein Grammaquivalent lonen 
entladen. Ferner wandern 2 Gramméaquivalente Kationen zur 
Kathode und (l—z) Grammaquivalente Anionen zur Anode. In 
dem mittleren Theile des Elektrolyten, in dem keine Concen- 
trationsanderung eintritt, werden durch den Querschnitt eben- 
falls ¢= 96.600 Coulomb bewegt. Von dieser Elektricitiitsmenge 
werden me durch die Kationen, (1—#)e durch die Anionen 
transportiert. Die durch den Querschnitt gehenden Elektricitats- 
mengen lassen sich aber auch in folgender Weise ausdriicken- 
Hat der Querschnitt die Flache g cm’ und ist die Wanderungs- 
geschwindigkeit des Kations Lx cm, so treten durch den Quer- 
schnitt in der Zeiteinheit jene Kationen hindurch, welche im 
Volum glx enthalten waren. Ist die Concentration der Kationen 
in Gramm-Molekeln c, und ihre Wertigkeit ,, so ist der 
durch die Kationen bewirkte Elektricitatstransport gLlx«c,1¢. 
Das Product ¢,w, =c ist aber nichts anderes als die Concen- 
tration der Kationen in Grammaquivalenten und ist daher 
von Annahmen tber ihre Wertigkeit unabhaingig. Ersetzt man 
ferner Lxe durch /x, so erhalt man fiir den Elektricitatstransport 
durch die Kationen die Gleichung 
glxc = ne. 
Es sei ferner die moleculare Concentration der Anionen c, 
und ihre Wertigkeit u,. Dann ist c,#,—=c,u,—=c, da im Inneren 
der Lésung keine freie Elektricitat auftritt. Daher erhalt man 
fiir die Anionen 





Dass die Gleichung unabhangig von Annahmen 


4 


glac = (1—‘n)e. 
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Aus beiden Gleichungen folgt 
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unabhdngig von irgendeiner Annahme iiber die Wertigkeit 
der Ionen. | 

Dass auch die Beziehung oo =le+/, von Annahmen 
uber die Wertigkeit der Ionen unabhangig ist, ergibt sich 
aus folgender Ableitung des Zusammenhanges zwischen den 
Wanderungsgeschwindigkeiten und der aquivalenten Leit- 
fahigkeit. 

Es sei ein Elektrolyt von der Formel S,,B, gelést, wo S 


ein u-wertiges Anion, B ein m-wertiges Kation bedeutet. Es 


soll vorausgesetzt werden, dass nur Ionen S und B, aber nicht 
Ionen von der Formel S,B, gebildet werden. Fir unendliche 
Verdtinnung ist diese Annahme einwandfrei und das geniigt 
fir den zu fiihrenden Beweis. Fir gréB8ere Concentrationen 
kann sie unrichtig sein. Der Dissociationsgrad sei a, die auf 
das Moleculargewicht bezogene Verdiinnung v Liter. 
Betrachtet man wieder ein Gefa8 mit Elektroden vom Abstande 


lcm und der Potentialdifferenz Eins, so ist die dquivalente 


Leitfahigkeit identisch mit der in der Zeiteinheit durch den 
Querschnitt hindurchgehenden Elektricitatsmenge, wenn in das 
GefaéB so viel Lésung eingefiillt wird, dass sich zwischen den 
Elektroden ein Grammaquivalent befindet. Diese Flissigkeits- 


1000v blo 
menge hat das Volum a cm*, der Querschnitt ist 
1000v : ‘ 2 an 
—_—— cm’. 1cm’ der Lésung enthalt ———— Gramm-Molekel 
mn ior hea 1000v 
Kationen und -——.— Gramm-Molekeln Anionen. Sind die 
| 1000 v 
Wanderungsgeschwindigkeiten in Centimetern Lx und Ly, so 
; he oN Se .. anls 
treten in der Zeiteinheit durch jeden Querschnitt se Mole 
amL 4 





Kationen und “ Mole Anionen. Jedes Mol Kationen 


beférdert die Elektricitétsmenge m:, jedes Mol Anionen die 
Elektricitatsmenge ws. Daher ist die Aquivalente Leitfahigkeit 


= ——— + me + —— + ne = alge ly).. 
mn 


~~ 


be 
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Fir « —1 geht der Ausdruck tiber in 
hoo = Ie+l,. 

Da m und a herausfallen, ist die Gleichung von Annahmen 
iiber die Wertigkeit unabhangig. 

Fiir die moleculare Leitfahigkeit ist die Betrachtung in 
derselben Weise anzustellen. Nur ist das einzufiillende Volum 

1000v 

und der Querschnitt nicht mehr aa FO sondern 1000v. Daher 
wird die moleculare Leitfahigkeit 


yw amn(lh+tly) = munk. 


Es sei nochmals hervorgehoben, dass diese Formeln fiir A 
und w, soweit sie 7, und J, enthalten, nur fiir unendliche 
Verdinnung (#1) nothwendig richtig sein miissen; bei 
grdBeren Concentrationen kann die Bildung von Ionen S,B, 
Abweichungen hervorrufen. Die Formel p,— mud unterliegt 
dieser Einschrankung nicht. 





IV. Wanderungsgeschwindigkeiten mehrwertiger Ionen. 


Da die Formel Aoo =/x+/, fiir mehrwertige lonen 
geradeso gut gilt wie fiir einwertige, kann man auch die 
Wanderungsgeschwindigkeiten mehrwertiger Ionen in genau 
derselben Weise ermitteln wie die der einwertigen Ionen. Man 
bestimmt die 4quivalenten Leitfahigkeiten eines stark dis- 
sociierten Salzes des betreffenden Ions (Natriumsalze der 
Sauren, Chlorhydrate der Basen) fiir verschiedene Verdiinnungen, 
extrapoliert fiir unendliche Verdinnung und zieht von der 
aquivalenten Leitfahigkeit fiir unendliche Verdiinnung die 
bekannte Wanderungsgeschwindigkeit des einwertigen Ions 
ab. Auf diesem Wege hat Bredig! die Wanderungsgeschwin- 
digkeiten einer gr6Beren Anzahl mehrwertiger lonen fiir 25° C. 
berechnet. | 

Fiir zweibasische organische Sauren, welche eine gréfere 
Zahl von Atomen in der Molekel enthalten, wird die Wande- 
rungsgeschwindigkeit der zweiwertigen Ionen von der Natur 
der Atome und von der Constitution der Molekeln ziemlich 


1 Zeitschr. fir physik. Chemie, 13, 235 (1894). 
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unabhangig, ahnlich wie es von Ostwald fiir die Wanderungs- 
geschwindigkeiten einwertiger lonen angegeben worden ist. 
Aus den Zahlen von Bredig kann man folgende Tabelle 
zusammenstellen, die sich auf 25° C. und, mit Ausnahme der 
letzten Reihe, auf Siemenseinheiten bezieht. 


Wanderungsgeschwindigkeit 


PT ae Soe ry ee a 0 ern es 


Zahl der Atome Zahl der Ausgeglichener Wert 
im zwei- Beob- Mittel- Gré8ter Kleinster -——~_-—~— - 

wertigen lon  achtungen wert Wert Wert S. E. Ohm 
10 2 58°8 358°9 58°6 og 63 
12 3 90°8 56°9 54:2 o7 61 
13 6 06°0 57°6 55°0 o6 60 
14 1 o7°79 — o4 08 
15 4 We: Gel a: ~ae’ Se o3 o6 
16 1 ol1-9 — — o2 20 
18 90°3 51 49°6 300 o3 
21 1 48:0 — —_ 48 ol 
24 l 46°0, — — 46 49 
25 ] 49°2 — — 45 48 
30 42:8 — — . 43 46 
36 2 39°6 39°8 39°4 40 43 


Die ausgeglichenen Werte sind durch graphische Dar- 
stellung geschatzt; die Umrechnung auf Ohm geschah mit dem 
Factor 1° 066.! 

Die ausgeglichenen Werte der Wanderungsgeschwindig- 
keiten ké6nnen beniitzt werden, um die Wanderungsgeschwin- 
digkeiten zweiwertiger lonen aus ihrer Atomzahl zu schatzen. 
Es sei noch besonders darauf aufmerksam gemacht, dass die 
angegebenen Atomzahlen sich auf das Ion beziehen; die Atom- 
zahl der dazu geh6rigen Sdure ist um zwei groBer. 





Die Wanderungsgeschwindigkeiten der zweiwertigen Ionen 
stehen zu denen der einwertigen Ionen in einer bemerkens- 
werten Beziehung. Das Verhdltnis der Wanderungs- 
geschwindigkeiten der zwei- und einwertigen Ionen 
von gleicher Atomzahl hat einen anndhernd con- 





1 Kohlrausch. Holborn und Diesselhorst, Wied. Ann., 64, 453 
(1898). 
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stanten Wert. Das Gleiche gilt auch fiir das Verhiltnis 
zwischen den Wanderungsgeschwindigkeiten zweiwertiger 
Ilonen und jener einwertigen lonen, welche um ein Atom mehr 
in der Molekel enthalten. Im letzteren Falle entsprechen die 
verglichenen Ionen einer und derselben Saure; ist die Atomzahl 
der Saure +2, so ist die des einwertigen lons »+1, die des 
zweiwertigen Ions u. | 

Diese Beziehung geht aus der folgenden Tabelle hervor, 
die auf Grund der Zusammenstellung von Bredig Uber die 
Wanderungsgeschwindigkeiten der lonen einbasischer 
Sauren ausgearbeitet ist. Die Wanderungsgeschwindigkeiten 
der einwertigen lonen zweibasischer Sauren sind nach Bredig 
merklich hdher. Da sie aber unzuverlassiger sind, habe ich 
sie nicht berticksichtigt. Die Wanderungsgeschwindigkeiten 
beziehen sich auf Siemenseinheiten und 25° C. Als Verhiltnis | 
ist das Verhaltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten zwei- 
und einwertiger lonen von gleicher Atomzahl, als Verhdltnis II 
das Verhaltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten der zwei- 
wertigen lonen von der Atomzahl w—1 und der einwertigen 
lonen von der Atomzahl u bezeichnet. Fiir die Rechnung der 
Verhaltnisse wurden die gefundenen (nicht die ausgeglichenen) 
Mittelwerte benitzt. 





Zahl der Wanderungsgeschwindigkeit 
Atome I ee ~. 

im ein- Zahl der Ausge- Verhaltnis 
wertigen Beobach- Mittel- Gréfter Kleinster glichener -~—~—~~——~ 
Ion tungen wert Wert Wert Wert I II 
10 2 32°6 34°3 30°8 33 1-30 — 
11 8 31°8 33°35 28°4 32 — 1°85 
13 3 31°2 31°9 30°7 31 Lee. £579 
14 o 30°3 31°2 29°4 30 1°91 1°85 
15 l 32°22 — — 30 1°64 1°80 
16 6 2o°s | aol 27D 29 evr “Foo 
17 +) 29°6 30°0 28°8 29 — 1°75 
18 7 28°2 31°5 26°6 28 1:78 — 
19 1 27:4 — — 28 — 1°84 

20. 1 27-1 — — 27 -- -- 
22 1 24°6 — — 29 — 1:95 
28 1 24°33 — — 24 -- — 
37 ] 23°99 — — 23 — 1°66 
40 2 22°9 23°90 ..22°8 23 a = 


Chemie-Heft Nr. 6. 
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Der Mittelwert des Verhdltnisses I ist 1°78, der des Ver- 
haltnisses [f 1-81. Die Wanderungsgeschwindigkeit eines zwei- 
wertigen Ions ist: also etwas weniger als doppelt so gro8 als 
die des einwertigen Ions von gleicher Atomzahl oder auch als 
die des zur gleichen Saure gehGrigen einwertigen Ions. 

Auch bei anorganischen Sduren findet sich angendhert 
dasselbe Verhaltnis. Die Wanderungsgeschwindigkeit des Ions 
HPO, ist 55*0, des lons H,P.O, 33°5 (Verhiltnis 1-64). Ferner 
hat man HAsO, 54-6, H,AsO, 31-7 (Verhaltnis 1°72). 

Diese Erscheinung lasst sich in folgender Weise deuten: 

Die Wanderung der Ionen in einem elektrischen Felde 
kann als eine unter grofBem Reibungswiderstand stattfindende 
Bewegung betrachtet werden. Die Geschwindigkeit einer solchen 
Bewegung ist proportional der Kraft und verkehrt proportional 
dem Widerstande.' Bei gegebenem Potentialgefalle hangt die 
Wanderungsgeschwindigkeit einwertiger Ionen nur vom Wider- 
stande ab. Da einwertige Ionen von gleicher Atomzahl an- 
nahernd gleiche Wanderungsgeschwindigkeit haben, erfahren 
sie annahernd gleichen Widerstand; der Widerstand ist von 
der Zahl der Atome, dagegen nur in geringem Mae von ihrer 
Natur und Anordnung abhdngig. 

Man kann nun die Annahme machen, dass der Widerstand, 
den die Bewegung der lIonen erfahrt, von ihrer Ladung 
unabhangig ist:»Dann werden ein- und mehrwertige lonen 
von gleicher .Atomzahl denselben Widerstand erfahren. Die 
treibende Kraft ist aber bei gleichem elektrischen Felde pro- 
portional der elektrischen Ladung der lonen. Daher erfahren 
zweiwertige Ionen einen doppelt so grofen Antrieb als ein- 
wertige Ionen und allgemein u-wertige einen u-mal so grofen 
Antrieb als einwertige. Daraus folgt dann, dass die Wanderungs- 
geschwindigkeit #-wertiger lonen u-mal so grof} ist als die 
Wanderungsgeschwindigkeit einwertiger lonen von gleicher 
AtomZahl. 

Das Verhaltnis der Wanderungsgeschwindigkeit u-wertiger 
lonen zur Wanderungsgeschwindigkeit einwertigerlonen, welche 
zur selben Sdure gehéren, muss noch etwas gréfer sein. Denn 


1 Nernst, Theoretische Chemie, 2. Aufl., S. 14 (Stuttgart, Enke). 
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die Wanderungsgeschwindigkeit des aus dem u-wertigen Ion 
durch Wasserstoffaufnahme entstehenden einwertigen Ions ist 
infolge der Vermehrung der Atomzahl kleiner als die Wande- 
rungsgeschwindigkeit jenes einwertigen Ions, welches die 
gleiche Atomzahl hat wie das u-wertige. Dementsprechend ist 
auch das Verhdltnis I kleiner gefunden worden als das Ver- 
haltnis II. 

Die Beobachtungen an zweiwertigen Ionen entsprechen 
dieser theoretischen Betrachtung nicht ganz, da das Verh4ltnis 
der Wanderungsgeschwindigkeiten der lonen von gleicher 
Atomzahl etwas kleiner ist als zwei. Es ist daher die Annahme 
ungenau, dass die elektrische Ladung auf den Widerstand 
keinen Einfluss hat. Vielmehr wird der Widerstand mit 
steigender Ladung gréfier. Man kann sich vorstellen, dass 
infolge der AbstoBung gleichnamiger Ladungen das Volum des 
Ions und hiedurch auch der Reibungswiderstand bei gleicher 
Atomzahl umso grofer wird, je mehr Ladungen aufgenommen 
werden. In roher Annaherung kann man immerhin,; annehmen, 
dass die Wanderungsgeschwindigkeit zweiwertiger lonen 
doppelt so gro ist als die der zugehdrigen einwertigen lIonen. 

Inwieweit sich mehrwertige lonen der gegebenen Betrach- 
tung anschlieBen, lehrt folgende aus den Zahlen von Bredig 
zusammengestellte Tabelle: 


Wanderungsgeschwindigkeit (S. E.) des Anions von der 











Wertigkeit 

Atomzahl we - Ty 

des Ions l 2 3 4 5 6 
15 32°2 o2°7 72°0 ~~ — -— 
17 29°6 +) log 70°0 82°6 — -— 
18 28°2 50°38 68°0 — — — 
19 27°4 a0} — 80°5 os -— 
20 27°1 49 ! 72°6 _ — — 
21 26} 48-0 — — 89°2 -- 
24 251 46°.0 Sas rs i (88) 


Diese Zahlen entsprechen wieder der theoretischen Be- 
trachtung insoferne, als bei gleicher Atomzahl die Wanderungs- 


1 Geschatzt. 
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geschwindigkeit mit der Wertigkeit des Ions ansteigt. Aber das 
Verhaltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten ist kleiner als 
das der Ladungen. Man findet im Mittel fiir das Verhiltnis 
der Wanderungsgeschwindigkeiten zwischen drei- und zwei- 
wertigen Ionen 1°39. statt 1-5, fiir vier- und zweiwertige 1°61 
statt 2, fiir flinf- und zweiwertige 1-86 statt 2°5 (fiir sechs- 
und zweiwertige 1°91 statt 3). Vergleicht man die Wanderungs- 
geschwindigkeiten der mehrwertigen lonen mit denen der 
einwertigen Ionen von gleicher Atomzahl, so findet man die 
Verhaltnisse 1°78, 2°42, 2°86, 3°43 (3°52) statt 2, 3, 4, 5 (6). Die 
Abweichung von der Proportionalitét zwischen Wanderungs- 
geschwindigkeit und Wertigkeit ist umso gréfer, je gréfer 
die Wertigkeit des Ions ist. Das steht in gutem Einklang mit 
der Vermuthung, dass bei Vermehrung der Ladungen das 
Volum der Ionen wachst. 

Noch starker verwischt als bei den Ionen organischer 
Sauren ist der Einfluss der Wertigkeit bei den Wanderungs- 
geschwindigkeiten der Eisencyanionen. Das dreiwertige Ferri- 
cyan hat die Wanderungsgeschwindigkeit 89-6, das vierwertige 
Ferrocyan 90° 3. 

Es besteht also ein Einfluss der Ladung auf den Reibungs- 
widerstand, der die unter der Annahme der Unabhangigkeit 
des Widerstandes von der Ladung abgeleitete Beziehung zwar 
nicht véllig verdeckt, aber doch erheblich abdndert. Immerhin 
wird man die hier gegebenen Darlegungen zur Schatzung der 
Wanderungsgeschwindigkeit mehrwertiger lonen von grof8er 
Atomzahl beniitzen k6nnen. 


V. Berechnung der Constanten der zweiten Dissociationsstufe 
fiir symmetrische zweibasische Sauren. 


Die Berechnung der Constanten der zweiten Dissociations- 
stufe ist méglich unter Beniitzung der Gleichgewichtsbedin- 
gungen fiir die beiden Dissociationsstufen [Gleichung 1) und 2)], 
ferner der Gleichung fiir die moleculare Leitfahigkeit symmetri- 
scher zweibasischer Saduren [3)]. Letzterer Gleichung gibt man 
zweckmaBig die Form 


= £1.00 +22, (lk+l2 4), bs) 
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wo #00 = 1x+1,,4 die nach den Regeln fiir einbasische Sauren 
berechnete Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung ist. 

Diese drei Gleichungen reichen zur Berechnung von s 
aus, wenn alle darin vorkommenden GréfSen mit Ausnahme 
von g,, Z und s bekannt sind. Es miissen aiso folgende Zahlen- 
werte bekannt sein: 

1. Die experimentell bestimmte Verdiinnung der Lésung (v). 

2. Die experimentell bestimmte moleculare Leitfahig- 
keit (ws). 

3. Die Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffions 
(lx). Sie betragt nach Bredig bei 25°, auf Siemenseinheiten 
bezogen, 325. Bei Beniitzung des Ohm als Widerstandseinheit 
ist sie daher mit 346 anzusetzen. 

4. Die Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung, welche 
der Sdure zukommen wiirde, wenn sie einbasisch ware (1 00). 
Diese Zahl kann fiir 25° C. nach den Angaben von Ostwald 
aus der Atomzahl geschatzt werden. 

o. Die Wanderungsgeschwindigkeit der zweiwertigen 
Ionen (/24). Diese kann fiir 25° C. auf Grund der im vorigen 
Abschnitte gegebenen Tabelle aus der Atomzahl geschatzt 
werden. 

6. Die Constante der ersten Dissociationsstufe (k). Diese 
Constante ergibt sich aus den Leitfahigkeitsmessungen bei 
jenen Verdiinnungen, bei denen die zweite Dissociationsstufe 
noch nicht merkbar ist. Bei jenen Sauren, wo die zweibasische 
Dissociation schon in den gréBten der Messung zuganglichen 
Concentrationen merklich ist, kann man vielleicht bisweilen 
die Constante der ersten Dissociationsstufe nach den Gesetz- 
maBigkeiten schatzen, welche die Abhangigkeit der Affinitats- 
constanten von der Zusammensetzung der Sdure angeben.’ 

Die Rechnung der Constanten der zweiten Dissociations- 
stufe ist natiirlich nur méglich, wenn die zweite Dissociations- 
stufe innerhalb des fiir Leitfahigkeitsmessungeen brauchbaren 
Verdiinnungsbereiches bereits erheblich hervortritt. 


1 Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 170, 241, 369 (1889); 
Wegscheider, Uber den Einfluss der Constitution auf die Affinitatsconstanten 
organischer Sauren. Monatshefte fiir Chemie, 23 303, (1902). 








Aus den Gleichungen 1) und 4) ergibt sich: 


l 
= 8Uk+les A) diet by 4— 1,00 ) 





So \[2 lx+l24)-—-p.00]|(2 p+Ruyp. co) 





—\/[2 lk+ls4)—p.00 }? (2 + kup, c0)?— 16 (lc + lea) (k+l 4—.00) [w? — kvp.co (poo — p)].$ «+. 5) 
Fiir die weitere Besprechung dieser Gleichung soll gesetzt werden: 


A= 8(lk+le 4) (lktha—poco), 
B = [2(le-+lo4)—p.co](2p-+hvpco), 
C= p?—kvyp. co (co —p). 


R. Wegscheider, 


= om BS : 3 
Dann ist g, = q (B—\/ BP—2 AC), Diese Gleichung ist fiir Zahlenrechnungen sehr unbequem, da 


2AC gegen B® klein ist. Man Uberzeugt sich leicht, dass der eine Factor von B?, némlich [2/¢+4/24)—p.00}? 
von der gleichen Gré®enordnung ist wie 2A, da lx4—/;,4 rund 20 ist; vernachlassigt man /;4 und /24 neben 
lx, so erhalt man einerseits /%, anderseits 16/g(l24—/, 4). (2u.+kvpoo)? ist aber unter allen Umstanden 
viel gréer als C; im auBersten Falle ist » ungefahr gleich 24.00, wodurch (24%+kupoo)? in p00 (4+-kv)?, 
dagegen C in p?0o(1+kv) iibergeht. Der Fall, dass » sehr klein ist, kommt praktisch nicht in Betracht. 
Daher wird g, als Differenz zweier groffer und nahezu gleicher Zahlen gefunden. Die Rechnung: muss 
demgema88 mit vielen Stellen gefiihrt werden; fiinfstellige Logarithmen sind unbedingt erforderlich, in 


manchen Fallen kaum ausreichend. 
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Daher ist es zweckmafig, die Gleichung 5) trigonometrisch 
umzuformen. Bringt man sie auf die Form 








itiltele tease conti) 
Boo Sof 
A.\ \ B?2 
und setzt —= sin? a, so erhalt man 
See ae . 
Se FS Rin > so ia ae 


Diese Gleichung ist fiir genaue Rechnungen zu beniitzen. 
In fast allen Fallen reicht aber eine bequeme Niaherungsformel 
aus, die man gewinnt, wenn man die Wurzel nach der 
Binomialreihe entwickelt. Bekanntlich ist 


——= ee 
VY1—é =1 —— —— +... 
2: 8 


x. 


. eae oo ao ei. 
Da er klein ist, kann man mit —abbrechen. Man erhilt so 





2 
hs, ot p.°—R vt, 00 (.00—t1) : >) 
és = FB > Pde+ha—po]Qprkvpos) ' 
? - 
Bei Beriicksichtigung von 7 kame als zweites. Glied 


+ OB 
4 es wohl am zweckmafigsten, unter allen Umstaénden zuerst 


nach Gleichung 7) zu rechnen. Hat man Zweifel, ob die An- 


2 


naherung gentigend ist, so mag man dann den Wert von oR roh 


ermitteln und dann im Bedarfsfalle nach Gleichung 6) rechnen. 
Hat man g, nach Formel 5), 6) oder 7) errechnet, so findet 
man zunachst g, aus der Formel 


hinzu. Da man C und B immer ausrechnen muss, ist 





_ p—2g, Ux+le4) 
& = 


H 
4 H.00 


‘ — 


die sich aus der Gleichung 4) ergibt. 
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Endlich lasst sich s aus der Gleichung 2) berechnen, 
indem man die Werte von g, und g, einfiihrt. 

Die in dieser Weise errechneten Werte werden durch die 
Fehler von p und ebenso durch die Unsicherheit der in die 
Rechnung eintretenden Constanten stark beeinflusst. Aber eine 
annahernde Berechnung der s ist immerhin méglich, wenn die 
zweibasische Dissociation einigermafen betrachtlich ist. 

Handelt es sich bloB um die Bestimmung der Gréfen- 
ordnung, aber nicht um genaue Zahlenwerte von s, so kann 
man die Rechnung sehr vereinfachen, wenn man stati der 
Gleichung 4) eine andere, nur naherungsweise giltige zugrunde 
legt. Mit Riicksicht darauf, dass /x viel grd®er ist als /4 und 
la, Kann man naherungsweise auch /x+/2., = "oo setzen. 


Dann wird » = (g,+2g,)po0o oder g,+2¢, = a = 4, WO @ 
nichts anderes ist als der Dissociationsgrad der Saure, berechnet 
unter der Voraussetzung, dass sie einbasisch sei. Dieses « 
kann gréfer als Eins sein, da es ja nicht der wirkliche Dis- 
sociationsgrad, sondern ein unter falschen Voraussetzungen 
berechneter ist. Der Sinn dieser Gleichung ist der, dass die 
moleculare Leitfahigkeit einer Saure in erster Anndaherung 
proportional der aus einer Gramm-Molekel abgespaltenen 
Menge von Wasserstoffionen ist. 

Eliminiert man g, und g, aus den Gleichungen 1) und 2) 


unter Zuziehung der Gleichung g,+2g, — 4, so erhalt man 


_ afa?—ko(1—a)] 
Rv? (2—a) 





..9) 


VI. Stufenweise Dissociation unsymmetrischer zweibasischer 
Sauren. 


Auch fiir unsymmetrische zweibasische Sdauren liegen 
Bestimmungen der Wasserstoffdissociation aus sauren Salzen 
vor. Diese Bestimmungen wurden von Noyes und von Smith 
nach den von Noyes gegebenen Formeln zur Berechnung der 
Constante der zweiten Dissociationsstufe verwertet. Hiebei 
wurde tibersehen, dass die Formeln von Noyes nur fiir 
symmetrische zweibasische Séuren abgeleitet wurden. Indes 
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haben die erhaltenen Werte doch eine einfache Bedeutung, wie 
sich aus dem Folgenden ergibt. 

Bei unsymmetrischen zweibasischen Sauren ist die Existenz 
zweier isomerer einwertiger lonen zu beriicksichtigen. Be- 


zeichnet man diese mit SH und SH,, so hat man die Gleich- 
gewichte 

SH, = SH+H, SH = S+H, 
SH.*SH,+H,  SH,2S+H. 


: Bezeichnet man die Constanten der beiden ersten Dis- 
q sociationsstufen mit k’ und k”, die der beiden zweiten Dis- 
sociationsstufen mit s’ und s”, wo die Constanten mit zwei 
Strichen sich auf die einwertigen Ionen mit dem Index Eins 
’ beziehen, so hat man die Gleichgewichtsbedingungen 





pr — $1 Gi +i +28) 
(Oo nn “Gr OL 











.10) 
pn — S1 (Si +8 +28) 
(i—gi— 1 —8&2)¥ 
@! x 8a (Ei +8; +28) 
| £iv | 
‘ s .11) 
q gt on §2(8i +81 +285) | 
gv 


& und gi’ sind die aus einer Gramm-Molekel der Saure 
entstehenden Mengen der beiden einwertigen lIonen, g, die 
Menge des zweiwertigen Ions. 

Die vier Gleichgewichtsconstanten sind nicht voneinander 
unabhangig. Man hat die Beziehung 


R's’ = ks" io. 0 liao 
oder 
meat A ~ 
gill / a "1 3 
Ss 1 


Hiebei ist zu beachten, dass sich bei einer Sdaure 
H—A—B—H k'und s” auf die Dissociationen an derselben 
sauren Gruppe beziehen. Es sei k’ die Constante fiir die Bildung 
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der Ionen A—BH, also fiir die erste Dissociationsstufe an A. 
Dann ist s’ die Constante fiir die Dissociation dieser selben 


Ionen unter Bildung von A—B, also fiir die zweite Dissocia- 
tionsstufe an B. Daher bezieht sich s” auf die zweite Dissocia- 
tionsstufe an A. Die Gleichung 13) sagt also, dass in einer 
zweibasischen Sdure jene saure Gruppe, welche fiir die erste 
Dissociationsstufe die gréfere Constante hat, auch fiir die 
zweite Dissociationsstufe die gréBere Constante besitzt. 

Setzt man gi+g"”=,, wo g, die Gesammtmenge der 
einwertigen Anionen bedeutet, so erhaélt man durch Addition 
der Gleichungen 10) 


Riz k'a-k” = S1(6i +7 So) ...14) 


(1— 2,8) : 


Wahrend k’ und k” die Constanten der einzelnen sauren 
Gruppen fiir die erste Dissociationsstufe bedeuten, ist k die 
Gesammtconstante der Saure fiir die erste Dissociationsstufe. 
Dass letztere Constante gleich der Summe der Dissociations- 
constanten der beiden sauren Gruppen ist, habe ich bereits 
friiher,! allerdings unter Vernachlassigung der zweiten Disso- 
ciationsstufe, abgeleitet. 

Erhebt man die Gleichungen 11) zur Potenz —1 und 
addiert sie dann, so erhadlt man 





] l £,U 
—_ = —_ + —_ = - “eee 
s si os" $384 28e) 





oder 








i sist! — $28 + 2 £5) : 16) 
si +s"  &1¥ 
Die Formel 16) lehrt, dass das durch die Gleichung 15) 
definierte s jene Constante der zweiten Dissociationsstufe ist, 
die man erhdlt, wenn man bei einer unsymmetrischen zwei- 
basischen Sdaure nach der fiir symmetrische Sduren giltigen 
Formel rechnet. Dieses s reicht in Verbindung mit k zur 
Beschreibung der elektrolytischen Dissociation einer zwei- 


basischen Saéure aus, solange es nur auf die Gesammtmenge 





1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 153 (1895). 
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der einwertigen Ionen und nicht auf die Mengen der einzelnen 
isomeren Ionen ankommt. Man kann daher s auch bei un- 
symmetrischen Sdéuren als die Constante der zweiten Dis- 
sociationsstufe schlechtweg bezeichnen. 

s steht zu den Constanten der einzelnen sauren Gruppen 
in einer verwickelteren Beziehung als k. Der reciproke Wert 
der Constante der zweiten Dissociationsstufe ist gleich der 
Summe der reciproken Werte der den einzelnen sauren Gruppen 
zukommenden Constanten fiir die zweite Dissociationsstufe. 

Dieses s (bei Noyes mit c bezeichnet) wurde von Noyes 
und von Smith bei unsymmetrischen zweibasischen Sdéuren 
ausgerechnet. Man sieht das leicht, wenn man die von Noyes 
gegebene Ableitung! fiir unsymmetrische Sauren durchfihrt. 

Wenn man die Gesammtconcentration der einwertigen 

§ / 
Ionen wie bei Noyes mit HA bezeichnet (HA ith |, so 
gelten die Gleichungen 2), 3) und 4) von Noyes auch fir 
unsymmetrische Sauren. Statt der Gleichung 1) von Noyes ist 
die im vorstehenden gegebene Gleichung 15) zu _ beniitzen, 


: { l l HA 
welche in derSchreibweise von Noyes lautet ve +— Sree seneesinhtingbnee © 
ors Se ss" XA 
Setzt man nun — = oS SO folgt c. HA = Hx A, also eine 
c a 


Gleichung von der Form der Gleichung 1) von Noyes, in 
welcher c mit dem s meiner Gleichung 15) identisch ist. Man 
hat also auch flir unsymmetrische Saéuren dieselben vier 
Gleichungen wie bei Noyes und kann aus ihnen wieder die 
Formeln 7) und 9) von Noyes ableiten. 

Aus den Beobachtungen Uber die Leitfahigkeit freier 
unsymmetrischer zweibasischer Séuren kann man s in fol- 
gender Weise berechnen. 

Einen Ausdruck fiir die moleculare Leitfihigkeit un- 
symmetrischer zweibasischer Séuren kann man in 4hnlicher 
Weise gewinnen, wie es im Abschnitt II fiir symmetrische 
zweibasische Sauren geschehen ist. Man erhalt 


= (SAS +28) +E at gy Wat 28, lea. 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 17, 496 (1898). 
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H4 und U{4, bedeuten die Wanderungsgeschwindigkeiten 
der beiden isomeren einwertigen Ionen. Da isomere Sdureionen 
sehr annahernd gleich schnell wandern, kann man. setzen 
Ha = UY, = ly. Fiihrt man auBerdem g/+g! = g, ein, so 
erhalt man 

= (Zi t+2 So) leAE hi A+ 2 So loa. rreinlee 


Die Gleichungen 14), 16) und 17) haben dieselbe Form wie 
die Gleichungen 1), 2) und 3). Man kann daher auch bei un- 
symmetrischen Saduren g, nach den Formeln 5), 6) oder 7), g, 
nach Formel 8) und s aus Formel 16) oder 9) berechnen. 


Zur Ermittlung von s’ und s” verhilft folgende Uberlegung: 
R! 
Setzt man ah = b, so folgt aus den Gleichungen 13) und 15) 


‘= ——$ | 


s” = (148)s } 





..18) 


Der Wert von 0 lasst sich in vielen Fallen schatzen. Wie 
ich gezeigt habe,! steht in der Regel die Summe der Affinitats- 
constanten der beiden, zur unsymmetrischen Sdure gehorigen 
isomeren Estersduren zur Affinitaétsconstante der Sdure in 
einem von der Natur der Séure anndhernd unabhangigen 
Verhdltnis. Diese Erscheinung bildet eine Bestatigung der 
Annahme, aus der sie theoretisch abgeleitet wurde, namlich 
der Annahme, dass die negativierende Wirkung von alkyliertem 
Carboxyl als Substituent zur negativierenden Wirkung des 
freien Carboxyls in einem von der Natur der Saure annihernd 
unabhangigen Verhdltnisse steht. Aus dieser Annahme folgte 
aber auch, dass die Affinitatsconstanten der beiden sauren 
Gruppen der zweibasischen Séure in demselben VerhAltnisse 
zueinander stehen wie die Affinitatsconstanten der Estersduren.? 


Man kann also annahernd auch setzen b = oe wo kK, und Kg 
B 


die Affinitatsconstanten der beiden isomeren Estersauren sind. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 153 (1895); siehe auch die Abhandlung: 
>Uber die Leitfahigkeit einiger Sauren und Estersdéuren<, Monatshefte fur 
Chemie, 23, 346 (1902). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 76, 155 (1895). 
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Ein zweiter Weg zur Schitzung von 0 ist der folgende: 
Wie ich gezeigt habe,! lasst sich in vielen Fallen die Affinitiits- 
constante einer zweibasischen Sdure als Summe der Affinitats- 
constanten der beiden sauren Gruppen berechnen, und zwar 
unter Bentitzung des Satzes von Ostwald, dass der Einfluss 
der Substituenten auf die Affinitétsconstanten durch Factoren 
ausgedriickt werden kann. Diese Rechenweise fiihrt direct zu 
den Affinitaétsconstanten der einzelnen sauren Gruppen und 
k! 

RY 

Fiir die Anwendung der Formeln 18) ist es gleichgiltig, ob s 
aus der Leitfahigkeit der freien Sdure oder aus der Wasserstoft- 
ionenconcentration in Lésungen der sauren Salze abgeleitet 
wurde. 

Fir symmetrische Saduren ist )=1. In diesem Falle gehen 
die Gleichungen 18) tiber in 


daher auch zum Verhdltnisse b — 


s' =. s" = 2s. ing A? 


Diese Formel ist bei der Erérterung des Einflusses der 
Constitution auf die Constanten der zweiten Dissociationsstufe 
zu beriicksichtigen. 

Wenn 3b viel gréfer ist als Eins, oder mit anderen Worten, 
wenn die beiden sauren Gruppen sehr verschieden stark sind, 
so wird s’ nahezu gleich s, wahrend s” sehr viel gréfer ist. 
Nichtsdestoweniger wird die Grdfe der zweibasischen Dis- 
sociation durch s bestimmt. Diese Erscheinung klart sich durch 
die Bemerkung auf, dass in diesem Falle die Concentration 
jener einwertigen Ionen, deren weitere Dissociation durch s” 
bestimmt wird, klein ist gegeniiber der Concentration jener 
Ionen, auf die sich s’ bezieht. 


VII. Berechnung der Ionenconcentrationen aus den Dissocia- 
tionsconstanten bei zweibasischen Saduren. 


Sind die Constanten beider Dissociationsstufen bekannt, so 
kann man die Ionenconcentrationen fiir beliebige Verdiinnungen 


3 »Uber den Einfluss der Constitution auf die Affinitatsconstanten 
organischer Sauren«, Monatshefte fiir Chemie, 23, 303 (1902). 
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berechnen. Die ziemlich umstandliche Berechnung von g, und 
& ist fiir symmetrische und unsymmetrische Sauren in gleicher 
Weise durchzufiihren. Hat man g, berechnet, so kann man bei 


unsymmetrischen Sauren gj und g,’ ohne Schwierigkeit nach 
/ 


Gleichung 13) erhalten, wenn das VerhAltnis i bekannt ist. 


Man kann in folgender Weise verfahren: Die Gleichung 1), 
beziehungsweise 14) liefert 


_ ko—kvg,—si 
ao | ORS 





: 12905 


Fiihrt man diesen Wert von g, in die Gleichung 2), be- 
ziehungsweise 16) ein, so erhaélt man nach gehdrigem Ordnen 
die Gleichung dritten Grades: 


Ok k®v(3+sv) 2h v 
8 ee a —_——— — ° 


Mit Hilfe dieser Gleichung kann man die Werte von g, 
bei verschiedenen Verdiinnungen berechnen. Die Newton’sche 
Naherungsrechnung fihrt rasch zu geniigend genauen Werten 
zumal es nicht schwierig ist, g, annahernd zu schatzen. Sind 
auf diese Weise die Werte von g, ermittelt, so kann man nach 
Formel 20) die g, ausrechnen, bei unsymmetrischen Sauren 
nach Formel 13) auch g{ und gj’. 

Sind g, und g, bekannt, so kann man endlich mit Hilfe 
der Formeln 3) oder 17) die molecularen Leitfaéhigkeiten 
berechnen, 








VIII. Zahlenwerte der Constanten der zweiten Dissociations- 
stufe. 


Ich habe die meisten vorliegenden Messungen an zwei- 
basischen Sauren berechnet, soweit sie fiir diesen Zweck 
brauchbar waren; dazu ist néthig, dass die Messungen sich 
sowohl auf Verdiinnungen erstrecken, in denen die zwei- 
basische Dissociation noch als unmerklich betrachtet werden 
kann, als auch auf solche, in denen sie bereits sehr erheblich 
ist. Ferner habe ich einige dreibasische Sduren berechnet; 
ebenso, wie man bei zweibasischen Sdéuren annehmen darf, 
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dass die zweite Dissociationsstufe vernachlassigt werden kann, 
so lange der Dissociationsgrad der ersten Stufe erheblich unter 
0:5 bleibt, darf man auch voraussetzen, dass die dritte Dis- 
sociationsstufe auffier Betracht bleiben darf, so lange nur ein 
maBiger Bruchtheil der dreibasischen Saure in zweiwertige 
Ionen Ubergegangen ist. 

Die Abhandlungen, denen die beniitzten Messungen ent- 
nommen sind, sind im folgenden durch rémische Ziffern 
bezeichnet, welche folgende Bedeutung haben: 

I. Ostwald, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 3 (1889); 
II. Bethmann, ebendort, 5 (1890); 
III. Walden, ebendort, 8 (1891); 
IV. Walden, ebendort, 10 (1892); 
V. Lovén, ebendort, 13 (1894); 

VI. Smith, ebendort, 25 (1898); 

VII. Wegscheider, Uber die Leitfahigkeit einiger Sauren 
und Estersdéuren. Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902). 

Neben die rémische Ziffer ist die Seitenzahl gesetzt. 

Die von der Widerstandseinheit abhaéngigen Zahlen be- 
ziehen sich bei meinen Messungen auf Ohm, bei den tibrigen 
auf Siemenseinheiten. 

Fir die & und woo sind die von den Autoren gewAahlten 
Werte beibehalten; dass es richtiger ware, die & etwas kleiner 
zu nehmen, wird spater dargelegt werden. 

Fir /24 wurden zum Theile die von Bredig angegebenen 
Werte beniitzt, wo dies mdéglich war; fiir die Mehrzahl der 
Sauren musste /2, gemass Abschnitt IV dieser Abhandlung aus 
der Atomzahl geschatzt werden. Letzteres geschah in allen 
Fallen, wo nicht das Gegentheil ausdriicklich angegeben ist. 

Wo nichts anderes bemerkt ist, wurde g, nach der trigono- 
metrischen Formel 6) berechnet. Da ich mir die Frage nach der 
zweckmafigsten Art der Rechnung nicht rechtzeitig vorgelegt 
hatte, wurden nur wenige Beobachtungen nach der Naherungs- 
formel 7), dagegen eine erhebliche Anzahl nach 5) berechnet. 

Die s zeigen gewohnlich einen mit der Verdiinnung an- 
steigenden Gang. Aus spater zu erOdrternden Grtinden sind in 
solchen Fallen die hdchsten Werte als die richtigsten an- 
zunehmen. 
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i 624 } R. Wegscheider, ! 
a Diglykolsaure. I, 186. #=0-0011, co =356, lo4=56." . 
H 512 189°0 0:0096 0-510 19 i 
| | 1024 239°6 0:030 0-608 32 : 

| 2048 293°3 0:064 0:688 37 ' 

| 108s = 37. 

| Thiodiglykolsdure. I, 187. k= 0:00048, noo = 358, i 
lo4 oven 56.} : 

v p. 82" &1 106s 

256 108°6 0:0079 0:287 33 ; 

512. 145°0. 0:0150 0°373 32 f 

1024 190:0 0:0307 0°465 34 

2048 243°6 0:0565 0560 33 ] 

106s = 33 (Mittelwert). ' 


Fir diese Sdure liegt auch eine Messung von Lovén 
{V, 551) vor. Aus v=1024, x= 0°511 berechnet sich nach 
Formel 9) 10®s = 10°35. Ich glaube, dass diese Zahl wegen der : 
Beschaffenheit des von Lovén verwendeten Wassers falsch 4 
ist. Denn die von Lovén ermittelten k-Werte haben eine : 
unverkennbare Neigung, mit steigender Verdiinnung zu sinken. 


Dithiodiglykolsaure. I, 188. =0:00065, "oo = 358, 
Bis’ loa ouien 55. 
bat | v pe &? & 106s 


. 128 92:9 0:0085 0-241 (71) 
ny 256 125°5 0:°0153 0-318 (66) 
i 512 164°9 0°0233 0-411 51 
ae | 1024 215°6 0:0469 0°503 54 
i 2048 272°9 0:0831 0°586 52 


10®s = 52 (Mittel der drei letzteren Werte). 


ie Sulfodiessigsdure. V, 557. k = 0:013, woo = 358, 
ae 24 — 53. 





rS 
Pan ee nr 


1 Von Bredig angegeben. 
2 Nach Formel 5) berechnet. 
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v ye 2 & 108s 
4 128 264 0°0307 0°'6725 (262) 
J 256 328 0:0981 O° 7090 489 
512 3882 0:°1628 0:7232 461 
1024 434 0-2464 0:6920 (412) 
108s = 475. 


a-Sulfodipropionsaure. V, 558. k=0°0101,' too = 35%, 
loa — 48. 


v i. Lo £1 10% s 
128 249°0 0-0358 0-6263 (311) 
256 304°0 0:0767 0°6952 366 
512 355°7 0°1288 0°7313 340 

1024 419°4 0:2347 0-6882 386 
108s = 364. 


a-Sulfopropionessigsaure. 
woo == 306, la4 = 30. 


V, 559. k= 0°0123, 


v fs &2 & 106s 
128 265°6 0°0464 0:°6483 (414) 
256 321°3 0°0929 0:°7068 459 
O12 376 0°1585 0-7223 445 

1024 431 0°2487 0* 6869 (419) 
10°s = 452. 


Die Saure ist unsymmetrisch. Fiir 
und s” liegen keine Anhaltspunkte vor. 


die Berechnung von s’ 


Korksaure. Il, 401. R—=0*0000311, poo = 351, 12. 4— 46. 
106s 
3°3 


&2° &1 
0: 0044 O-* 1825 


v Y 
1379°84 67°30 


Nach Beth mann wird die zweibasische Dissociation schon 
oberhalb v—— 345 merklich. Dagegen ist nach der Messung von 
Ostwald (I, 283) fiir v = 1024, sowie der von Smith (VI, 196) 


1 Lovén gibt 0°0103. Seine Zahlen sind aber dem obigen Werte 
gunstiger. 

2 Lovén gibt 0°0124. 

3 Mit Formel 7) berechnet. 


Chemie-Heft Nr. 6. 
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fiir v=1405 die zweibasische Dissociation nicht merklich. 
Trotzdem ist der obige Wert von 10®s nicht unwahrscheinlich, 
da er dem von Smith durch Zuckerinversion gefundenen (2°d) 


nahe kommt. 
Azelainsaure. II, 401. R—=0- 0000296, p,co = 350, /p 4 = 44. 


v p &2' &1 10° s 

673°28 46°90 0:0022 0:°1294 3:4 

1346°56 =65°51 0°0057 = 0"1751 4°5 
10®s = 4°5. 


VI, 197. k = 0+0000253, oo = 350, Joy — 44. 


14012 O2B1°7 “@OIs9 “O°753 Fl 
Ws ee at). 


v p £s i 106s ; 
545-6 39°55 0:0020 0:1088 3:8 
1091 55°13 00041 0°1488 4:0 
| 108s = 4-0. 4 
Als Mittel der beiden voneinander unabhangigen Beob- ' 
achtungen kann man 10°s = 4°3 annehmen. 4 
Malonsiure. I, 282. k= 0*00158, "00 = 358, fe 4 — 602 i: 
4 
v ls §2% 81 10°s L 
1024 253:2 0:0077 0-691 7:7 | 

2048 294°5 0:0184 0°783 9°4 

10®§s — 9°4., 

II, 402. k = 0:00171, poa= 358, 4 = 602 
v p £23 £1 106s | 
745-6 239°0 00072 0-652 9-9 4 


Im Mittel kénnte man 10®s=10 setzen. Dieser Wert ist 
aber trotz der ausreichenden Ubereinstimmung der beiden 
Versuchsreihen unwahrscheinlich, und zwar aus zwei Griinden. 





1 Mit Formel 7) berechnet. 


2 Es wurde iibersehen, den von Bredig angegebenen Wert 62 zu 
benutzen. 60 ist geschitzt. 


3 Nach Formel 5) berechnet. 
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Die Messung von Walden (Ill, 448) zeigt bei v = 1024 die 
zweibasische Dissociation nicht deutlich. Wichtiger als dieser 
Grund ist der, dass zwei Beobachter nach der Inversions- 
methode viel kleinere und untereinander ebenfalls leidlich 
stimmende Constanten erhalten haben. Aus dem Versuche von 
Trevor ergab sich 10®°s = 0°64; Smith fand 1°0. 


Benzalmalonsdure. I, 369. & = 0-00408, woo = 353, 


lo 4 = 50. 
v U. £2! £1 10° s 


2048. 321°1 0:0064 0O°896 3°15 


Dibenzylmalonsdaure. III, 452. k= 0-041, oo = 3890, 
loa = 40. 
v u. Lo £1 106s 
512 337 0:0059 0:°9504 I11°7 
1024 349 0°0183 0°9588 = 18°6 
10®°s = 19. 


Chlormalonsaure. III, 452. k = 0:04, co = 858. 
Io 4 = 62. 
v u. 2 £1 10% s 
256 340 . 0:0275 # 0:°8902 114 
512 374 =0:*0766  0°8790 176 
1024 411 0-1470 0:8302 194 
10®s — 194. 


Apfelsaure. 1, 370. k= 0: 000395, oo = 356, Jo 4 = 56? 
v . £2) ra 106s 
1024 166°6 0:°0025 0°463 2°35 
2048 213°0 0:°0146 0°567 7 


10%s = 7:5. 


on 


Die Apfelsdure ist eine unsymmetrische Sdure. Aus den 


Factoren ftir Hydroxyl in 2- und §-Stellung berechnet sich 
k! ; ; 
—o k’ bezieht sich hier und im folgenden immer 


1 Nach Formel 5) berechnet. 
2 Geschatzt. Bredig hat 57°6. 
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auf die Dissociation am starkeren Carboxyl. Daraus folgt 
108s’ = 9°5, 108s” = 35. 


Apfelsdure, inactive. I, 371. k=0-000399, 0c = 356, 


lo = 56. 
v p &" &1 10%s 


2048 §212°2° 0°01098~ 0°573° 5° 


_ , 
Mit 7a —= 3°64 berechnet sich 10%s’=7, 10%s” = 26. 


Rechtsweinsdure. I, 371. k = 0*00097, noo = 356, 


bo, om 54.? 
v p. &? &1 106s 


1024 236°0 0:°0400 0°578 44°5 
2048 291°1 0:°0754 0°657 45°3 


10°s — 45. 


Linksweinsdure. I, 372. k = 0:00097, oo = 356, 


loa = 54. 
° p &2' & 108s 


1024 234°0 0°0351 0°583 38 
2048 289°5 0:°0714 0:661 42 


108s = 42. 


Traubensdure. I, 372. R=0:°00097, co 356, Jo4 = 54. 


v p £9! £1 106s 
1024 232-1 0:0307 0°587 33 
2048 288:0 0:0678 0:665 40 


108s — 40. 


Ill, 465. & = 000097, poo = 357, log = 57°93 


v t 82 81 108s 
512 1838°4 0:0129 0O°4860 27 . 
1024 8 231°9 0°0282 0° 9890 830 


10%s = 30. 


1 Nach Formel 5) berechnet. 
2 Geschitzt. Nach Bredig ist 2, , = 57°9. 
3 Von Bredig angegeben. 
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Aus theoretischen Griinden (wegen der gréferen An- 
niherung an die Zahlen fiir die activen Weinsduren) wird 
10®s = 40 zu bevorzugen sein. 


Chlorbernsteinsdure. Ill, 478. k=0:00284, p.co = 356, 


log —— D> 
v p § & 10° s 
1024 294 0:°0337 0:7537 36 
/ 
— = 14°5 (aus den Factoren), 10%s’ = 38, 10°s” = 560. 
Brombernsteinsdure. III, 479. k =0*00278, co = 356, 
los — 56°9.3 
v U. £o £1 10° s 


512 245 0:0093 0:6683 19 
1024 294 0:0362 0:7482 39 


tM ee eS Lovey r és ‘gientinn 


10°s = 39. 
- 
>a = 10°4 (aus den Factoren), 10%s’ = 48, 10%s” = 440. 
i Brombrenzweinsaure. III, 480. k= 000478, p.0co = 356, 
; v v. Lo a 106s 
é 1024 322 0:0466 0°8056 51 


Die Siéiure ist unsymmetrisch. Eine Berechnung von s’ 


und s” kann aber nicht ausgefiihrt werden. Die Ermittlung von 
/ 


pn aus den Factoren ist unzuldssig, weil in diesem Falle auch 
k durch die Factoren nicht richtig berechnet werden kann.? 
j Das Gleiche gilt fiir die nunmehr folgenden Athylbrombernstein- 


Sauren., 


Ms oe acy sl 2 ht 


6-Athylbrombernsteinsdure. III, 481. k= 0°00541, 
.co — 305, log oO 
v v. £2 & 1065 
1024 3380 0:°0577 0O:8080 64 
1 Von Bredig angegeben. 


2 Wegscheider, Uber den Einfluss der Constitution auf die Affinitits- 
constanten organischer Sduren. Monatshefte fiir Chemie, 23, 308 (1902). 
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630 R. Wegscheider, 


a-Athylbrombernsteinsdure. III, 481. k = 0°00423, 
woo —= 359, lo4 = 50. 


ley AMO Gi WINES 


u & £1 106s 
1024 311 £0:03841 0°8038 36 


Maleinsdure. I, 380. R=0°0117, "oo = 357, lo4—59°6.! 


RESET: 2? £1 106s 
2048 350 Q:°0165 . 0°945 8 





Fumarsdure. I, 380. =0-°00093, co = 357, /24= 58°9.! 
v p 82° Si 106s 
1024 228:0 0:0249 #£0°585 26 
2048 280°2 0°0518 £0°673 29 
10%s = 29. 


Mesakonsdure. I, 382. k = 0°00079, soo = 358, 


log = 53°01 
v rn &? £1 106s 


15384°2 2335°4 0:°0108 0°640 £7°3 

3068°4 279°1 0°0218 0°740 7°5 
10%s:= 775. 

III, 495. & = 0°000794, co = 355, lo, = 55°01 

v } & &1 106s 


1024 211°2 0:°0108 0°5719 10°9 


Im Mittel mag 10®°s = 9 gesetzt werden. Eine Berechnung 
von s’ und s” ist nicht thunlich. 


a-Oxykamphoronsdure (Kamphoransaure). I, 403. 
k = 0:0032, poo = 382, log = 44. 


v p §2* & 106s 
2048 320°0 0:°0251 0°857 13 


Die Berechnung von s’ und s” ist nicht thunlich. : 


1 Von Bredig angegeben. 
2 Nach Forme! 5) berechnet. 



















631 
I, 390. & = 0°0167, 


Stufenweise Dissociation. 





a-Oxy-ti-cinchomeronsdure. 
u,00 == 309, Io4 = 52. 


ad p. £2! & 106s 
2048 347 0-004 0°969 2 





s' und s” sind nicht berechenbar. 


Papaverinsdure. I, 398. k=0°009, oo = 350, b4=— 41. 








v p &' & 106s 
ol12 305°0 0:0241 0°821 30 
1024 338°7 ~ 0°0523 0°858 #57 
2048 377°S 3 0°1174 0°833 74 
10®&s = 70. 

























Aus den Affinitatsconstanten der Methylestersauren folgt 
k! - - 

FF ia at daher 10%s’— 100, 10%s”—= 150. Die Zahlen sind 
: sehr unsicher, da sowohl 10®%s, als auch insbesondere die 
; Constanten der Estersiuren unsicher sind. 


3-Nitrophtalsdure. I, 377. k = 0°0122, woo = 352, 
lo ae 01.4 


4 


v u. £q! £3 106s 

512. 314 «=©0°01338 = 0" 864 2¢ 

1024 342 0°0863 0°894 38 

2048 38367) = 00693 = 0" 895 39 
10®s = 40. 


VII, 321. k= 0:0131, poo = 376, bg = S54. 


v u £q! £ 106s 
014°5 338°2 0°0135 O0°871 . 27 
1039 397':0 070125 0°923 12 


Die letzte Reihe ist offenbar mit einem erheblichen Ver- 
suchsfehler behaftet, da g, kleiner herauskommt als bei 
v = 514°5. Es wurde fiir v—1039 «= 357 gefunden, wahrend 


1 Nach Formel 5) berechnet. 
2 Von Bredig angegeben. 
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632 R. Wegscheider, 


die Ostwald’sche Messung fiir v = 1024 bei der Umrechnung 
auf Ohm 364 gibt. Es ist daher 10°s = 40 beizubehalten. 


/ 
Aus den Estersauren erhdlt man ii — 7°6; die Factoren 
sind hier nicht anwendbar. Daraus folgt 10®s’= 45, 10°s”= 340. 


4-Nitrophtalsdure. VII, 323. k=0:°0077, poo 376, 
lo 4 54. 


d ¥ Se! 8 10° s 
256°2 2788 0:0103 0-720 41 
513'0 315°3 0:0103 0-817 (21) , 
1028 353°3 0°0370 0°861 39 q 
10s = 40 (Mittelwert). 


k! 
i: = 1:15 (aus den Factoren). 10®s’ = 75, 108s” = 86. 


3,6-Dichlorphtalsdure. VII, 325. k—0:034,? eo = 377, 
i. 4 — 55. 


ii v p. re £1 108s 
102'1 31474 00206 0:7903 212 

* 1238°3 327°% 00-0270 O-8hi8 224 

204°4 351°8 0°0409 0°8462 220 

—* 256°9 361°8 0:0474 08588 205 
409°3 394°5 0°0966 0°8410 £290 

* 514°5 405°4 0°1119 0:°8376 276 

819°6 432°4 0:1593 0:8080 271 

*1031 444°7 0'1825 0:7916° 259 


106s — 280. 


| Die Sterne bezeichnen Zahlen derselben Verdiinnungs- 
reihe (auch im folgenden, wo zwei Verdiinnungsreihen vor- 
lagen). 

Uvitinsdure. II, 397. 2 = 0°0003, co = 353, 4 = 50. 


-f p. §2 81 108s 
965°4 158°8 0°0324 0°3810 39 
1930°8 217°0. Q0:0768 0°4516 33 





108s = 53? 





1 Nach Formel 5) berechnet. 
/ 2 Friher wurde 0°0345 angenommen. 











e 
e 
> 
& 
& 
3 
= . 
By 
2 
& 
: 
= 
# 
S 
i 
& 
& 
€ 
4 
a 
4 
a 
oy 





Stufenweise Dissociation. 633 


Dieser Wert ist sehr unwahrscheinlich. Denn dann hatte 
die zweite Dissociationsstufe der Uvitinséure eine héhere Con- 
stante als die erste der m-Toluylsdure (10*K = 51). 


Oxyterephtalsdure. |, 377. k =0°0025, “oo = 355, 
los = Dis 
v p. 82! £1 108s 
512 .. 243°0 .0:0220 .0°638 46 
1024 290°5 0°0437 0°726 £48 
2048 339°3 0:°0879 0O°770-~ 33 


Bei der Berechnung derselben Versuche mit der von mfr 
angegebenen Constante k = 0°00269 erhdlt man: 


O12 2438°0 O-°O111 0O°661 oe 
1024 290°S 0:°03845 O0°745 37 
2048 339°3 O-°0811 0O°784 48 


Der Gang der Zahlen deutet darauf hin, dass der von mir 
gewahite k-Wert zu hoch ist. Man kann annehmen 


10®s — Ad0. 


VII, 333. k = 0:00269, 00 = 377, Jog = 54. 


v p ga! £1 108s 
390°S = 241°1 0O-O0117 O°615 31 
*413°0 242°4 0:0063 0°629 = (15) 
781°8 291°0 0°0285 O-711 39 
*826°8 292°3 0:0240 0O°725 31 
10®s = 40. 


Die mit einem Stern bezeichnete Versuchsreihe ist offenbar 
mit einem Fehler behaftet. Ich setze vorlaufig im Mittel 


10° s = 43. 
/ 
Fur 7 erhalt man aus den Methylestersduren 11°1, aus 


den Factoren 11°7, im Mittel 11:4. Damit wird 10®s’ — 49, 
108s” — 560. 


1 Nach Formel 5) berechnet. 
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) Bromterephtalsaure. VII, 330. k= 0°0062, 10o = 377, 


634 R. Wegscheider, 
loa = 55. 
v p §2 
510 311°3 0°0241 
* 679°3 332°d 0-0417 
1020 359°5 0° 0665 
* 1360 410°8 O- 1630 
10®s = 76. 


/ 


&1 


0-7745 
0*7932 
0°8122 
0°*7428 





106s 

50 

68 
(172) ; 


Pr ergibt sich aus den Factoren zu 10°5, aus den Ester- 


siuren zu 13°5, im Mittel zu 12. Daher 108s’ = 82, 108s” — 990. 


Nitroterephtalsdure. VII, 331. k = 0°0187, 1 co = 376, 


lo ==. dd. 
v } 

164-0 312°0 

* 256°35 333°9 

328°5 348°7 

* 513°3 37771 

658° 2 395°7 

1319 434°6 


§2 
0°0315 
0:0342 
O-0462 
0*0795 
0: 1085 
0°17138 


10®s = 200. 


/ 


&1 
0: 7632 
0°8152 
0°8292 
0: 8338 
0*8220 
0+7920 


106s 
208 
145 
156 
185 
208 
186 


7 aus den Factoren 17°9, aus den Estersduren 24°7, im 


Mittel 21. Daher 10%s’ = 210, 10®s” = 4400. 


Die folgenden Siéuren sind dreibasisch. 


6-Oxycamphoronsaure. I, 404. k = 0: 0065, oo = 352, 


lo 4 — 44. 


v } 
1024 316°8 
2048 344:2 


&2 1 


0°0155 
0°0395 


106s — 21. 


1 Nach Formel 5) berechnet. 


106s 
16 
21 











Stufenweise Dissociation. 


IV, 570. & = 0°00136, poo = 353, 


Akonitsdaure. 


los and 52. 
U 


1024 


p. 
201 


Butenyltricarbonsdure 


&2 


0°0324 


106s 
35 


&1 
0°6418 


(Athylathenyltricarbonsaure). 


IV, 572. k = 0°00307, woo = 353, doy = 48. 





sf p &2 &1 106s 
1024 290 0°0214 0°7762 22 
1,1,2-Trimethylentricarbonsdure. IV, 577. 
| 0-0091, Loo — 304, lo 4 = 52. 
v I 8» 81 10° s 
“312 302 0:0060 0-8402 12 
1024 338 0°0387 0°8724 41 
10%s = 41. 
Zusammenstellung der Ergebnisse. 
Saiure 106s Saiure 106s 
SREW OEE. nce baccacccee 37 Es 6:6 0b eee ese 0:40 8? 
Thiodiglykolsaure .......... 33 Fomiarsa@ure 0 ee 29 
Dithiodiglykolsdure ......... 52 Mesakonséure ............. 9 
Sulfodiessigsdure........... 475 EY, 
a-Sulfodipropionsdure....... 364 a-Oxykamphoronsdure ...... 13 
a-Sulfopropionessigsiure ....452 
Gs hc ces to co 2 Oidaee 3°3? | a-Oxy-i-cinchomeronsaure ... 2 
Azelainsdure..........6..4. 4°3 | Papaverinsdure............. 70 
Malonsaure...........++4-. 10? | 3-Nitrophtalsiure,.......... 40 
Benzalmalonsdéure.......... 3°2 | 4-Nitrophtalsdure........... 40 
Dibenzylmalonsaure........ 19 3, 6-Dichlorphtalsdéure....... 280 
Chlormalonsfure........... 194 | Ec Gi aGkcuncscse ss 53? 
~ | Oxyterephtalsdure........... 45 
pa aa 7°58 | Bromterephtalsdure ......... 76 
Apfelsdure, inactive......... 5°5. | Nitroterephtalsdure ......... 200 
Rechtsweinsaure ........... 45 | 
Linksweinsaure ............ 42 _ B-Oxykamphoronsiure ...... 21 
pe AAA 40 ACOMMNGEINS <0'0 soins ccc os 35 
Chlorbernsteinsaure......... 36 Butenyltricarbonsaure....... 22 
Brombernsteinsdure......... 39 1,1, 2- Trimethylentricarbon- 
Brombrenzweinsdure,........ ‘Ol WIR, 2 phat Kaede > os 41 
3-Athylbrombernsteinsaure.., 64 


«-Athylbrombernsteinsaure. . . 
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636 - R. Wegscheider, 


Den. .gréBten bisher bekannten Wert von s hat die Sulfo- 
diessigsaure (0:°000475). Dieser Wert ist viel gréer als die 


Constante der Benzoesdure (0°00006) und entspricht etwa den 


Dissociationsconstanten der Thiacetsdure, Glyoxylsdure, m- 
oder p-Nitrobenzoesdure oder der Constante der ersten Disso- 
ciationsstufe der Apfelsaure. 

Der gréBte Wert fiir die Constante der zweiten Disso- 
ciationsstufe fiir eine einzelne saure Gruppe findet sich bei der 
Nitroterephtalsdure (s” = 0:0044). Diese Zahl reicht fast an die 
Constante der o-Nitrobenzoesaure heran. Hierin driickt sich die 
Thatsache aus, dass ein Ion, in dem die starker saure Gruppe 
nicht dissociiert, die schwdchere dagegen dissociiert ist, ein 
recht unbesténdiges Gebilde ist. Auf den Gesammtverlauf der 
Dissociation hat diese hohe Constante keinen grofen Einfluss, 
da die Concentration dieser Ionen immer gering bleibt. 


IX. Fehler der berechneten Werte der Constanten der 
zweiten Dissociationsstufe. 


Wie aus den vorstehenden Zahlen ersichtlich ist, schwanken 
die aus verschiedenen Verdiinnungen berechneten Werte der 
Constanten bei derselben Sdure sehr bedeutend. Abweichungen 
von 10°/, vom Mittelwerte sind sehr haufig, solche’ von 20°/, 
und mehr immerhin nicht selten. Besonders unzuverlassig sind 
die Werte aus Beobachtungen, bei denen weniger als 1°/, 
der Siure in zweiwertige lonen Zerfallen ist. Aber auch in 
giinstigeren Fallen wird man mit Fehlern der Constante von 
2<0°/,, bei kleinen s sogar mit noch gréSeren rechnen miissen. 
Die Fehler stammen theils aus den Fehlern der Leitfahigkeits- 
beobachtungen, theils aus den Fehlern der bei der Rechnung 
bentitzten Constanten. 

Der Einfluss der Fehler der Leitfahigkeitsbestimmungen 
ist sehr bedeutend. Das geht z. B. aus folgender Zusammen- 
stellung der Constanten fiir die activen Weinsauren und die 
Traubensdure hervor, die mit den gleichen Werten fir k, p00 
und Jo4 gerechnet sind. Da nach der Theorie die s der genannten 
Sduren gleich sein sollen, stammen die Abweichungen der 
berechneten s nur aus den Fehlern der Leitfahigkeitsbestim- 


mungen. 
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Stufenweise Dissociation. 


v= 1024 v =: 2048 
eee Se ee 
y 10®s U. 106s 
Rechtsweinsdure...236°0O 44°5 291-1 45°3 
Linksweinsdure....234°0 38°4 289°5 .42°4 
Traubensdure ..... Zoe Ge’. 288°0 39°9 


Ein ahnliches Bild liefert der Vergleich der activen und 
inactiven Apfelsdure fiir v = 2048; nur ist in diesem Falle mit 
etwas verschiedenen k-Werten gerechnet worden. 

k m 106s 
0°000395 213°0 7°48 
0°000399. 212°2 3°52 


Am gefahrlichsten sind nach dieser Richtung die Verun- 
reinigungen der Substanzen und des Wassers. 

Viel weniger wichtig ist der Einfluss der Fehler von /.,. 
Dieser Einfluss wird durch eine Berechnung der Rechtswein- 
sdure gekennzeichnet, die sowohl mit dem aus der Atomzahl 
geschatzten Werte Jo, = 54, als auch mit dem aufgerundeten 
Bredig’schen Werte 58 durchgefiihrt wurde. 


106s berechnet mit 
OS 


v a4 58 
1024 44°95 42°8 
2048 45°3 4A4°O 


Dagegen ist der Einfluss der Fehler von yu. 00, beziehungs- 
weise J, und /;4 recht erheblich. Hierin liegt vielleicht der 
wundeste Punkt der Berechnung von s aus der Leitfahigkeit; 
denn auch die directe Bestimmung von /;,4 ist bei zweibasischen 
Sauren nicht einwurfsfrei méglich. 

Sehr wichtig ist der Einfluss der Fehler von k. Dieser 
zeigt sich beim Vergleiche der Zahlen fiir Chlor- und Brom- 
bernsteinsdure. Bei beiden Sdéuren wurde fiir v = 1024 » = 294 
gefunden. Da die Rechnung mit dem gleichen poo und mit 
nahezu gleichem /2, (57, beziehungsweise 56°9) gefiihrt wurde, 
beruht der Unterschied der gefundenen s wesentlich auf dem 
Unterschiede der &. Man hat fiir 

—= 0°00284 106s = 35°8 
000278 38°8 
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638 | R. Wegscheider, 


Besonders lehrreich ist die im vorigen Abschnitte mit- 
getheilte Berechnung der Messungen von Ostwald an der 
Oxyterephtals4ure mit zwei verschiedenen Werten von 2. 


) Man hat 


106s berechnet mit 
a 


v k=0-°0025 k=0*00269 


O12 45°9 22°4 
1024 47°8 36°38 
2048 O2°7 47°8 


Bei geringen Werten von g, (v = 512, g, = 0°:01—0°02) 
hat der Fehler von & auf das Ergebnis einen sehr grofen 
Einfluss, was ja auch zu erwarten ist. Bei gréBeren Werten 
von g, wird der Einfluss der Fehler von & rasch kleiner. 

Durch geeignete Wahl der k- lassen sich einige der im 
vorigen Abschnitte mitgetheilten Berechnungen wesentlich ver- 
bessern. Man bemerkt wohl, dass in der Mehrzahl der Falle die 
Werte von s mit steigender Verdiinnung zunehmen; bei groBen 
Verdtnnungen geht die Zunahme zum Theil wieder in. eine 
Abnahme tuber. Diese Abnahme kommt offenbar daher, dass 
die gefundenen Leitfahigkeiten bei groBer Verdiinnung infolge 
der Unreinheit des Wassers zu klein sind. Das Ansteigen der 
s-Werte dagegen ist darauf zuriickzufihren, dass die beniitzten 
Werte von & zu gro® sind. Die k werden aus Beobachtungen 
bei gréBeren Concentrationen unter der Annahme berechnet, 
dass sich die Sdéure noch wie eine einbasische Sdure verhalt. 
Diese Annahme ist aber nicht streng richtig; vielmehr ist ein 


wenn auch kleiner Bruchtheil der SAure in zweiwertige lonen 


dissociiert. Hiedurch wird die Leitfahigkeit gréfer als bei einer 
einbasischen Sdure und die k werden zu gro. Um den Betrag 
des hiedurch entstehenden Fehlers zu zeigen, habe ich folgende 
Rechnung ausgefiihrt. 

Man denke sich eine Saure, der folgende Werte zukommen: 
k= 0°04, s = 0°0002, woo = 358, lo4 = 62. Die Werte ent- 
sprechen ungefaéhr denen der Chlormalonsdure. Zundchst 
wurden mit Hilfe der Formeln 21), 20) und 3) die y,, %, und p. 
ausgerechnet, welche -einer solchen Saéure zukommen. Diese 
g, und » sind in die untenstehende Tabelle aufgenommen, und 











Stufenweise Dissociation. 639 


zwar die g, unter der Bezeichnung »g, gefunden«. Wirden 
diese p-Werte durch die Messung fehlerfrei gefunden werden, 
so miisste eine richtig gefiihrte Rechnung wieder zu K=100k 
= 4:0 und zu 10®s = 200 fiihren. In Wirklichkeit rechnet 
man folgendermaBen. Man berechnet zunachst nach dem 
Ostwald’schen Verdiinnungsgesetze die k; die so erhaltenen 
Werte sind ebenfalls in die Tabelle aufgenommen. Man sieht, 
dass diese Werte sémmtlich gréBer sind als 4 und mit zu- 
nehmender Verdiinnung fortwahrend ansteigen. Indes stimmen 
die beiden ersten Werte so gut miteinander tiberein, dass man 
unbedenklich ihren Mittelwert als die Constante der ersten 
Dissociationsstufe betrachten wird. Bei wirklichen Beobach- 
tungen wird aufferdem in vielen Fillen das Ansteigen bei den 
ersten Werten durch Versuchsfehler (insbesondere durch den 
Einfluss der Verunreinigungen der Praparate und des Wassers) 
verwischt werden. Man wird also & bei zweibasischen Sauren 
in der Regel zu gro finden. Hiedurch entsteht dann das 
Ansteigen der s. Setzt man K = 4°14, (Mittel von 4°09 und 
4°18) und benitzt diesen Wert zur Berechnung von g, und s, 
so erhadlt man die in der Tabelle unter »g, berechnet« und 10*s 
eingesetzten Werte. Die s sind siimmtlich zu klein und steigen 
um 30°, an. 


OV... tdidedat nas 16 32 64 128 256 
& gefunden 0°00316 0:00630 0°01240 0:02416 0°04626 
Bn» « thoedeey 195°2 238°8 280-5 316°8 347°9 
Ras waders 4°09 4°18 4°43 o°3 13 
£, berechnet — — 0:00823 0:02111 0:°04433 
IPS way was — — 13 173 191 


Man sieht, dass man bei gréSeren Werten von g, trotz des 
Fehlers von K einen ziemlich richtigen Wert von s bekommt, 
wahrend bei kleinen g, die Werte von s unzuverlassig sind. 

Zusammenfassung. Aus den vorstehenden Erérterungen 
ergibt sich. dass zur Erzielung genauer Werte von s aus 
Beobachtungen Uber die Leitfaihigkeit zweibasischer Sdauren 
insbesondere fiir genaue Leitfaihigkeitsmessungen und richtige 
Wahl des k Sorge zu tragen ist. Die Genauigkeit der Leitfaihig- 
keitsmessungen erfordert reine Priparate und reines Wasser, da 
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640 R. Wegscheider, 


es besonders auf die héheren Verdiinnungen ankommt. AuBer- 
dem wird es sich empfehlen, die Beobachtungen mehrmals zu 
wiederholen und die héheren Verdiinnungen nicht im Wider- 
standsgefaBe, sondern in gréBeren Mengen (sei es durch directe 
Wagung oder durch Verdiinnung concentrierterer Lésungen in 
gréBeren calibrierten Messgefafen) herzustellen. 

Der Fehler von & wird wohl nur dadurch unschadlich zu 
machen sein, dass man den durch den Versuch gegebenen 
Wert um kleine Betrage vermindert, bis das Ansteigen der s 
verschwindet. Da bei den von mir berechneten Saduren & in der 
Regel nach den Angaben der Beobachter gewahlit wurde, sind 
in jenen Fallen, wo die s-Werte mit der Verdiinnung ansteigen 
oder zuerst ansteigen und bei gréSerer Verdiinnung wieder 
fallen, die héchsten Zahlen die wahrscheinlichsten. Dieser 
Gesichtspunkt war bei der Wahl der in die Zusammenstellung 
aufgenommenen Werte mafSgebend. 

Im allgemeinen wird es mOglich sein, bei starkeren Sauren, 
fiir die bei v = 1024 g, grdBer als 0°02 ist, die Constante der 
zweiten Dissociationsstufe aus Leitfahigkeitsbestimmungen 
auf etwa 10°/, genau zu erhalten. Die hier mitgetheilten 
Berechnungen sind jedenfalls ungenauer; ihr méglicher Fehler 
ist in der Regel auf 20 bis 30°/, zu schatzen. Die Methode der 
Zuckerinversion durch die sauren Salze erzielt nach Smith? 
genauere Werte, da bei ihr der Fehler 5 bis 10°/, betragen soll; 
doch kann der Fehler auch gréffer sein, da die Grundlagen 
der Rechnung zu einigen Bedenken Anlass geben, die noch 
besprochen werden sollen.? Entschieden tiberlegen ist die 
Inversionsmethode bei jenen Saduren, bei welchen g, in den 
gréBten fiir Leitfahigkeitsmessungen brauchbaren Verdiin- 
nungen unter 0:01 bleibt; in solchen Fallen kann s aus der 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 177 (1898). 

2 Auch hievon abgesehen, hat Smith die Genauigkeit seiner Zahlen 
vermuthlich iiberschatzt. Fiir Fumarsaéure gibt er z. B. 106s = 18. Ich habe 
seine Zahlen nachgerechnet und finde 


uv 64 128 256 
10° s 24°4 17°35 16°0. 


Die Fumarsaure ist ganz zufallig herausgegriffen. 
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Leitfahigkeit nicht mit ausreichender Sicherheit berechnet 
werden. 

Die Ausrechnung von s aus der Leitfahigkeit ist ein gutes 
Mittel, um Fehler in den Leitfahigkeitsbestimmungen aufzu- 
decken. Z. B. zeigt die im vorstehenden mitgetheilte Berechnung 
meiner Versuche an der Oxyterephtalsdure, dass die zweite 
Versuchsreihe gegeniiber der ersten zu niedrige Werte gibt, 
was aus den Leitfahigkeiten selbst nicht so auffallend hervor- 
tritt; dadurch wird auch dem Schlusse, k sei 000269, die 
Begriindung entzogen. Wahrscheinlich ist die von Ostwald 
geschatzte Constante ziemlich richtig. 

Vergleich mit den Werten von Smith. Inwieweit die 
von mir berechneten s-Werte mit denen von Smith tberein- 
stimmen, zeigt die folgende Zusammenstellung. 


108s nach 
Saiure Sata Weemeneiacr 

MOrmeemtes et eS eS ARR 2°5 3°3? 
ABOTAINSAUTE 2 O'S Pe oe 2°7 4°3 
WEMNOTIANS 8 BSF R SUES EN 1-0 10 ? 
Apfelsdure ..............000. 8°3 7°5 
Rechtsweinsdéure............. 59 45 
Maleinsaéure.........cc cece 0°39 8 ? 
Punrarsaure.. 05 Is OS. 18 29 
Mesakonsdure..........eee08. 6°8 i) 
a-Oxykamphoronsdaure........ 6°5 13 
Oxyterephtalsaure............ 21 45 
8-Oxykamphoronsdaure ........ 8°4 21 


Die Ubereinstimmung der beiden Reihen erscheint auf den 
ersten Blick sehr unbefriedigend. Nichtsdestoweniger entspricht 
sie den berechtigten Erwartungen. Denn erhebliche Ab- 
weichungen sind aus drei Griinden zu erwarten. 

1. Wenn 10®s kleiner als 10 ist, sind die aus den Leit- 
fahigkeiten abgeleiteten Werte sehr unzuverlassig; g, ist klein 
und die Beobachtungsfehler haben einen bedeutenden Einfluss. 
So kann man fiir Malonséure statt des oben eingesetzten 
Wertes 10 den Wert Null nehmen, wenn man sich an die 
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Messung von Walden halt. Demgemd® tritt bei Malonsaure 
und Maleinsadure eine grofe Abweichung auf, wahrend Kork- 
sdure, Azelainséure, Mesakonsaéure und insbesondere Apfel- 
sdiure ausreichende Ubereinstimmung zeigen. 

2. Meine’ Zahlen beziehen sich auf 25° C., die von Smith 
auf 100°. Dieser Umstand kénnte im wesentlichen die Gréfen- 
ordnung der Abweichungen bei den Séuren mit Werten von 
10°s iiber 10 erklaren. Die Werte von Smith und mir stehen 
dusserstenfalls im Verhdltnis 1: 2-5 (8-Oxykamphoronsaure); in 
den anderen Fallen tibersteigt das Verhaltnis nicht den Wert 
1:2°14. Ein Temperatureinfluss auf s von diesem Betrage ist 
aber nicht unwahrscheinlich. Es liegt durchaus im Bereich der 
Moglichkeit, dass die. lonisationswarme fiir die zweite Disso- 
ciationsstufe +2000 cal. betragt.1 Nimmt man diese Warme- 
tsnung an, so findet man aus der bekannten Gleichung 


OK _ — a , dass-das Verhdltnis der Constanten bei 25° und 


oT  =—s- RT? | 
100° 1°96 betragt. Die Constante bei 25° ist die gré®ere oder 
kleinere, je nachdem die Dissociationswarme positiv oder 
negativ ist. Aber es wird im folgenden gezeigt werden, dass die 
vorliegenden thermochemischen Angaben mit den Differenzen 
der s nicht im Einklange stehen. 

3. Der Fehler der Zahlen von Smith kann gr6éGer sein, 
als von ihm angenommen wurde; denn in seine Rechnungen 
sind zwei Vernachlassigungen eingegangen, deren Einfluss auf 
das Ergebnis nicht untersucht ist. Smith bedurfte bei seinen 
Rechnungen der Constanten der ersten Dissociationsstufe und 
verwendete die bei 25° gefundenen Werte statt der fiir 100° 
giltigen. Er konnte wohl kaum anders verfahren, da iiber den 
Einfluss der Temperatur auf & zu wenig bekannt ist; aber im 
Falle eines gréSeren Temperaturcoefficienten von k ist das eine 
Quelle recht bedeutender Fehler von s. Ferner beruht die von 
Smith beniitzte Formel) von Noyes auf der Annahme, dass 
die sauren Salze hinsichtlich des Metalls vollstandig dissociiert 
sind. Nun kann aber die Menge des nicht dissociierten Salzes 





1 Vergl. die Neutralisationswairmen durch das zweite Aquivalent Natron 
bei Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie, II1, S. 189. 
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einige Procente betragen; hiedurch kénnen die s-Werte immer- 
hin etwas beeinflusst werden. Zahlenmafig lasst sich der 
Einfluss dieser Fehlerquellen nur sehr roh schatzen, da die in 
Betracht kommenden Warmeténungen und Dissociationsgrade 
nur ungenau oder gar nicht bekannt sind; Uber die Gréfen- 
ordnung mdgen die folgenden Rechnungen einen Anhaltspunkt 
gewahren. 

Ich habe fiir einige Sauren, fiir die sowohl die nach 
beiden Methoden berechneten s-Werte, als auch die Neutrali- 
sationswarmen vorliegen, die s-Werte aus der Zuckerinversion 
unter Beriicksichtigung der Temperaturcoefficienten von & und 
der unvollstandigen Dissociation der Salze, ferner den Einfluss 
der Temperaturdifferenz auf die s ausgerechnet. Uber die 
Grundlagen dieser Rechnung ist Folgendes zu bemerken: 

Die beniitzten Warmeténungen der ersten (/,) und zweiten 
Dissociationsstufe (J,) wurden in bekannter Weise aus den 
Neutralisationswarmen berechnet, und zwar unter der tiblichen 
ungenauen Annahme, dass die entstehenden Salze vdollig in 
Metallionen und die entsprechenden Sdureionen (bei den sauren 
Salzen also ohne Bildung von Wasserstoffionen) dissociiert 
sind. Fiir die Neutralisationswarmen wurden Messungen von 
J. Thomsen, sowie von Gal und Werner verwendet. Fiir die 
freien Sduren wurden die Dissociationsgrade (a) der zur calori- 
metrischen Bestimmung verwendeten Lésungen beriicksichtigt. 
Das Volum dieser Lésungen (uv der Tabelle) wird von Gal und 
Werner direct in Litern ftir das Mol angegeben. Thomsen 
gibt Mole Wasser fiir ein Mol Saure an; in diesen Fallen 
wurde angenommen, dass das Volum der Lésung mit dem 
Volum des Wassers identisch sei. Die Dissociationsgrade (x) 
wurden direct den Angaben von Ostwald, beziehungsweise 
Walden fiir die betreffenden Verdiinnungen entnommen; nur 
in jenen Fallen, wo keine Angabe fiir die betreffende Ver- 
diinnung vorlag (Malonséure, Apfelsdure, Weinsdure), wurde 
der Dissociationsgrad mittels der von Ostwald gegebenen 
Constanten berechnet. 

In jenen Fallen, wo auch die Warmeténung bei Zugabe 
eines Natrontiberschusses angegeben ist, wurde sie zur Warme- 
tsnung beim Zusatze des zweiten Aquivalentes Natron hinzu- 
44% 
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644 R. Wegscheider, 


gerechnet.: Dabei wurde von der Voraussetzung ausgegangen, 
dass diese Warmeténung in der Hauptsache dadurch zustande 
kommt, dass bei Zusatz von zwei Aquivalenten Natron das 
Salz SNa, in erheblicher Weise hydrolytisch in SNaH und 
NaHO. gespalten ist und dass der Natroniiberschuss die 
Hydrolyse aufhebt.: iD GOs 

Bei der Berechnung von J, und J, wurde H+OH = 
H,O-+ 13700 cal. gesetzt. Auf diesen Grundlagen beruhen die 
verwendeten Formeln: 

Jn TR eh ce » Jo = GWt+93—13700. 


l—a. 





qi» 4 und g, bedeuten die Warmeténungen bei Zusatz 
des ersten und zweiten Aquivalents Natron und des Natron- 
uberschusses. | 

Die Tabelle enthalt ferner die Affinitatsconstanten bei 25° 
(K,,) und die bei 100° (K,,,). Letztere wurden nach der Formel 

) ona f ] 1 

—— Tene ie =a) iat 

Die Tabelle enthdlt ferner Werte fiir 10%s. Unter 10®s 
(Smith) sind die von Smith angegebenen Zahlen angefiihrt. 
Unter 10°s(K,,) stehen die Zahlen, welche ich aus den von 
Smith gegebenen Daten fiir v=—128 (also insbesondere auch 
unter Bentitzung der Affinitaétsconstanten fiir 25°) unter durch- 
gangiger Beniitzung der genaueren Noyes’schen, Formel? 
berechnet habe; diese Zahlen sind dem Vergleiche mit den 
beiden folgenden zugrunde zu legen. Um den Einfluss der 
K-Werte zu zeigen, habe ich dieselben Versuche nach derselben 
Formel, aber mit dem friither berechneten Kyo) berechnet; so 
wurde 10®s(K,,.) erhalten. Die Zahlen unter 10%s,,, sind 
ebenfalls nach derselben Formel mit Kj, berechnet; dabei ist 
aber auBerdem der Dissociationsgrad des sauren Salzes bertick- 
sichtigt. Es wurde angenommen, dass diese Salze bei 100° 
ebenso stark dissociiert sind wie Chlorkalium bei 25° (94°/, 
bei v =128). Durch diese Annahme 4ndert sich das a von 
Smith; a bedeutet nimlich nach der Ableitung von Noyes 











1 Gleichurng 2) bei Smith, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 218. 
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die Summe der Concentrationen von SH, S und SH,, Ist das 
Salz nur zu 94°/, dissociiert, so ist in 1287 nicht mehr ein 
Mol der drei genannten Molekelarten enthalten, sondern 
Om. ..f 
128 136 
ionenconcentration (H bei Smith) wird durch diese Annahme 
nicht geandert. Der Vergleich von 10®s,,,. und 10%s(K,,,) gibt 
den Einfluss des Dissociationsgrades des Salzes. 


0:94 Mole. Dadurch wird a = 





. Die Wasserstoff- 


SchlieBlich enthalt die Tabelle unter wee ber. das Ver- 
haltnis dieser beiden Gréfen, welches sich pan J, ergibt, und 
a gef. das Verhaltnis des corrigierten 10%s,,, zu den 
von mir angegebenen Werten von 10®s bei 25°. 


unter 


Sdure...... Malon- Apfel- Apfel- Wein- Malein- Fumar- Mesakon- 
sadure saure saure saure sdure sAure saure 
yb Aes 8 7*2 8 5°4 32 32 32 
eee Se 133421 1303852 127303 124424 1382955 132266 136556 
Gewiievd owes 13778 13133 12189 12872 13325 13373 13612 
9g .vibnia¥ tie,d's ? 584 0 531 ? ? ? 
© o<0 sackets 0-106 0°052 0:°'055 £0:'07 0°47 0-158 0°147 
Sena tem aniie —400  —700 —1030 -—1350 -—7@0  —=as560 —50 
Fac vacate = + 80 + 20 —1510 — 300 —380 —#320 —90 
Gee saeetes 0°158 0:°0399 0°0399 0:°097 1°17 0°093 0:079 
Rig nd. ns 0°181 0°0506 0:°0566 0-153 1°51 Q°112 0:080 
106s (Smith) 1°0 8°3 8°3 39 0°39 18 6°8 
10®s (ky,)...0°74 8°38 8°38 58°6 0°398 17°5 6°95 
10®$ (Ry 99) . .0° 66 6°69 6°02 39°5 0°362 14:9 6°87 





1 Gal und Werner, Bull. soc. chim. N.S. 46, 803 (1886). Vergl. die 
Zahlen von Massol, Ann, chim. phys. (7), 7, 184 (1894). 

2 Thomsen, Thermochemische Untersuchungen, I, 277, 279 (Leipzig, 
Barth, 1882). 

3 Gal und Werner, a. a. O. Die Zahlen von Massol (a. a. O. S. 208 
bis 211) weichen sowohl von denen Thomsen’s, wie von denen Gal’s und 
Werner's stark ab. Auch die Neutralisationswarmen fir KHO und NaHO 
unterscheiden sich bedeutend. 

4 Thomsen, a. a. O. S. 276, 279. 

5 Gal und Werner, Bull. soc. chim. N. S. 47, 158 (1887). 
6 Ebendort, S. 159. 
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646 R. Wegscheider, 
Saul... Malon- Apfel-. Apfel- Wein- Malein- Fumar- Mesakon- 
saure saure sdure sdure saure saiure  sdaure 


10%s,4) ....0°67 6°72 6-06 40-0 0°377 15:0 6-92 
S100 
ee. ber... .0°97 0:99 1°67 1-11 1°14 1-12 1-03 
Sos 
Sino 


Rect 0°90 0°81 0°89 — 0°52 0°77 
S53 


33 
} 


Bei der Beurtheilung dieser Zahlen ist zu beachten, dass 
die mitgetheilten Ionisationswarmen héchst unzuverlassig sind. 
Das sieht man am besten bei der Apfelsaiure, bei der die 
Rechnung sowohl nach den Messungen von Thomsen, als 
auch nach denen von Gal und Werner ausgefiihrt worden 
ist. Die Messungen von Massol wirden wieder andere Werte 
geben, und zwar verschiedene, je nachdem man die Neutrali- 
sation durch Kali oder durch Natron beriicksichtigt. Diese 
Unsicherheit kann von der Ungenauigkeit der thermochemischen 
Messungen, sowie von der Vernachlassigung des undissociierten 
Antheiles des Salzes und der Hydrolyse herriihren, da die 
Warmemessungen bei verschiedenen Verdiinnungen gemacht 
wurden. Unter diesen Umstanden kénnen die mitgetheilten 
Zahlen nur die Gréd®enordnung der méglichen Fehler von s 
kennzeichnen; sie sind aber nicht geeignet, um bei den einzelnen 
Sduren die Gré®enordnung der Temperaturcoefficienten von k 
und s zu bestimmen. 

Was nun den Einfluss der von Neyes und Smith 
gemachten Vernachlassigungen auf die s betrifft, so lehrt der 
Vergleich der Reihen fiir 10%s(%,..) und 10®s,), dass der 
Einfluss des Dissociationsgrades des sauren Salzes ziemlich 
gering ist, aber immerhin 4°/, erreichen kann (siehe Malein- 
sdure). Dagegen kann die Beniitzung der Affinitaétsconstanten 
fiir 25° statt der fiir 100° Fehler von 50°/, bewirken, wie aus 
dem Vergleiche der Werte von 10®s(k,,) und 10®s(k,o,) fiir 
Weinsdure hervorgeht. Somit sind die Zahlen von Smith 
ebenso unsicher wie die von mir berechneten. !n einem Falle, 
wo der Temperaturcoefficient von s Null ist, also die Zahlen 
von Smith und mir tibereinstimmen sollten, kann es daher 
vorkommen, dass die gefundenen Zahlen im Verhdltnisse 1: 2 
stehen, wenn sie im entgegengesetzten Sinne mit Fehlern von 
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etwas mehr als 30°/, behaftet sind. Dieser Umstand ist wohl 
die Hauptursache, warum die Ubereinstimmung zwischen den 
beiden Reihen von s-Werten nicht besser ist. 

Der Temperatureinfluss k6énnte zwar, wie ich schon 
erwahnt habe, die Unterschiede ebenfalls erklaren. Aber die 
berechneten Temperaturcoefticienten stimmen mit den ge- 
fundenen in der Regel nicht Uberein, wie der Vergleich der 


S100 


beiden lehrt. Ob die aus den s-Werten oder die aus den 


So5 
J, abgeleiteten Temperaturcoefficienten fehlerhafter sind, lasst 


sich nicht sagen. 

Man kommt daher zu dem Schlusse, dass die s-Werte 
von Smith ebenso unsicher sind, wie die aus der Leitfahigkeit 
der Sauren abgeleiteten. Dann ist aber die Ableitung von s 
aus der Leitfahigkeit bei gréferen s-Werten vortheilhafter als 
die Ermittlung aus der Zuckerinversion, da die Genauigkeit 
der auf dem ersteren Wege gewonnenen Zahlen durch Ver- 
feinerung der Beobachtungen und richtige Wahl der Affinitats- 
constanten noch verbessert werden kann, wahrend die Un- 
sicherheit iber den Wert der & kei 100° viel schwerer behoben 
werden kann. 

Fehler der Naherungsformeln. Die Naherungsformel 7) 
fiir g, gibt fast immer eine sehr gute Annaherung. Beispiels- 
weise findet man fiir 3, 6-Dichlorphtalsaure: 


Genaue Formel...... 0°02057 0°02695 0°04092 0°04741 0:°09660 
Naherungsformel ....0°02055 0°02691 0:°04088 0°04736 0:09648 


Genaue Formel...... 0°11187 0° 15933 0° 18245 
Naherungsformel ....0°1117 0°1591 0° 1822 


Fur Azelainsdure findet man nach den Messungen von 
Smith: 
Genaue Formel...... . -0°00198 0-00411 
Naherungsformel....... 0:00198 0-°00410. 


Eine ahnliche Ubereinstimmung habe ich bei der Dibenzy]- 
malonsaure, Chlormalonsaure und Maleinsdure constatiert. 
Etwas schlechter, aber noch immer durchaus befriedigend ist 
die Ubereinstimmung der folgenden zwei Sauren: 
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648 R. Wegscheider, 
Uvitinsadure. 
Genaue Formel........ 0°03238 0*07683 
Naherungsformel....... 0°03218 0°07605. 
a-Sulfodipropionsdure. 
Genaue Formel ...:..0°03578 0:°07670 0°12877 0°23465 


Naherungsformel ...0°03568 0:°07642 0:1284 


0° 2338. 


Die Berechnung von s aus der N&aherungsformel 9) gibt 
durchwegs zu hohe Werte. Dass aber die Formel zur Ermitt- 
lung der GréBenordnung ausreicht, ergibt sich aus folgender 


Zusammenstellung: 
Saure v 
Diglykolsd4ure..........-.006. 1024 
Ril.) Give MUisISUI 2048 
Azelainsaure (Bethmann)..... 1346°56 
Malonsaéure (Ostwald)........ 2048 
Benzalmalonsdure ............ 2048 
Dibenzylmalonsaure .......... 1024 
Apfelsaure (Ostwald)......... 2048 
Apfelsdure, inactive ........... 2048 
Rechtsweinsaure (Ostwald) ...1024 
> inn pmapilbelaisiqggt 2048 
a-Oxykamphoronsdaure ........ 2048 
4-Nitrophtalsaure ............. —913°0 
3, 6-Dichlorphtalsaure ......... 102-1 
NE eid ot Py RE ck 409°3 
CJVETS 4. 5 a 0s. 5.nncd he dis 965°4 
Didier, icacssalil dein oultmanlie wlbiaines 1930°8 
Bromterephtalsdure ........... 1020 


106s nach Forme! 


2 9) : 
32°4 37°2 
36°9 43°6 
4°54 o*l 
9°41 11 
3°15 3°49 
18°6 20-1 
7°48 8°53 
2°02 6°40 
44°95 o1°0 
45°3 52°3 
13°0 14°0 
20°6 23°2 
212°0 241°0 
290°3 335°5 
39°3 44°75 
o3°4 61°4 
73°9 87:3 


X. Einfluss der Constitution auf die Constanten der zweiten 
Dissociationsstufe. 


Fiir diese Frage ist ein Gedanke Ostwald’s! grundlegend, 
demzufolge die Tendenz zur Bildung zweiwertiger lonen umso 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 9, 553 (1892). 
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geringer ist, je naher sich die Ladungen der zweiwertigen 
Ionen Jiegen. Diese Annahme hat sich durchwegs bestatigt. 
Auch meine s-Werte bieten einen Beleg dafiir. Die Constante 
der zweiten Dissociationsstufe fiir Nitroterephtalsdure (200) ist 
viel gréBer als die fiir 3-Nitrophtalsaure (40). Die beiden Saéuren 
unterscheiden sich durch die Stellung der Carboxyle, sind 
dagegen insoferne ahnlich, als zwischen der Nitrogruppe und 
den Carboxylgruppen je eine o- und m-Stellung vorkommt. 

Nicht ebenso klargestellt sind die Einfliisse der Constitu- 
tion bei gleicher Stellung der sauren Gruppen. Noyes! hat 
den Satz aufgestellt: »Die Einfihrung neuer Gruppen in eine 
zweibasische Saure beeinflusst die Dissociationsconstanten 
der Sdéure und ihres: sauren Salzes in demselben Sinne<. 
Smith? kam aber zu gerade entgegengesetzten Schliissen, die 
er in die Satze zusammenfasste: »Das zweite Wasserstoffatom 
aller substituierten Sdéuren ist schwdcher als das der Mutter- 
substanz, nur Hydroxyl vermag eine Erhéhung hervorzurufen<. 
Ferner fiir analoge Substitutionen: »Die Dissociationsconstante 
(s) des zweiten Wasserstoffatoms einer substituierten Saure ist 
umso kleiner, je grdéBer die Dissociationsconstante (k) des 
ersten Wasserstoffatoms ist, d. h. der Einfluss der Substituenten 
auf die Dissociation der beiden Wasserstoffatome aufert sich 
im umgekehrten Sinne<. 

Der erste Satz von Smith ist zweifellos irrthiimlich, wie 
aus meinen Zahlen hervorgeht; man vergleiche die Constanten 
der halogensubstituierten Malonsauren, Bernsteinsauren, sowie 
der nitrierten und halogensubstituierten aromatischen Dicarbon- 
sduren. Smith ist zu diesem Satze nur gekommen, weil er 
eben nur die Wirkung von Alkyl und Hydroxyl als Sub- 
stituenten beobachtet hat. 

Was den zweiten Satz von Smith betrifft, so gilt er aller- 
dings fiir die alkylierten  Malonsduren, Benzylmalonsduren, 
Bernsteinsaduren, Glutarsauren und Adipinsauren, sowie fir 
Polymethylen-«a-dicarbonsauren. Aber Smith gibt selbst auch 
Reihen von Dicarbonsauren, welche nicht seinen, sondern den 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 77, 500 (1893), 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 262, 263 (1898). 
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widersprechenden Satz von Noyes zu bestatigen geeignet 
sind. 


Die folgende Betrachtung ist vielleicht geeignet, zur Auf- 
klarung dieser Verhaltnisse beizutragen. 

Fir die erste Dissociationsstufe gilt Folgendes: Die Con- 
stante einer substituierten Saure lasst sich nach Ostwald in 
der Regel aus der Constante der nicht substituierten Saéure durch 
Multiplication mit einem:Factor erhalten, der (abgesehen von 
der Natur der dissociierbaren Gruppe) von der Natur des Sub- 
stituenten und von seiner Stellung zur dissociierbaren Gruppe 
abhangt. Diese Factoren habe ich? fiir Carbonséuren durch 
Symbole von der Form f(M,x) bezeichnet, wo M den Substi- 
tuenten und @ seine Stellung zum Carboxyl bedeutet, und habe 
eine fiir 25° C. giltige Zusammenstellung dieser Factoren ge- 
geben. Fiir zweibasische Sauren habe ich gezeigt,® dass ihre 
Constanten als Summen der Constanten der einzelnen sauren 
Gruppen aufzufassen sind und dass sie sich unter dieser An- 
nahme mit Hilfe der friiher erwadhnten Factoren in der Regel 
annahernd berechnen lassen. Unter der wohl nie genau, aber in 
vielen Fallen annahernd zutreffenden Voraussetzung, dass die 
Factoren von der Gegenwart anderer Substituenten 
nicht beinflusst werden, ist der Gang einer derartigen 
Rechnung folgender. 

Es sollen bedeuten: x die Dissociationsconstante einer 
zweibasischen Saure, x’ und x” die Dissociationsconstanten 
ihrer beiden Carboxyle, +’ und +” die Dissociationsconstanten 
der beiden einbasischen Sduren, welche aus der Dicarbonsdure 
durch Abspaltung von CO, entstehen kénnen. Dann ist 


%! = y'f(COOH,7%), %” = 7”f(COOH, 7), MAG 5 


wo 7 die Stellung der beiden Carboxyle zueinander bedeutet. 
(Wirde man die gegenseitige Beeinflussung von Sub- 

stituenten beriicksichtigen, so wiirden bei unsymmetrischen 

Dicarbonsduren in obigen Gleichungen fiir x’ und x” ver- 





1 A. a. O. S. 235, 248, 253. 

2 Uber den Einfluss der Constitution auf die Affinitatsconstanten organi- 
sciier Séiuren. Monatshefte fiir Chemie, 23, 289 (1902). 

* Ebendort, S. 303 und Monatshefte fiir Chemie, 76, 154 (1895). 





Se ee 


aja: 


cee Raa Wy 


caches be xtxbers. co 
Fang GL ROR PS 








Papas ieee 


SOND ROR BREE MER IES gis? 





Stufenweise Dissociation. 651 


schiedene f auftreten. Bei symmetrischen Dicarbonsduren 
enthalten die beiden Gleichungen immer dasselbe f; auBerdem 
ist bei ihnen 7’ = y”.) 

Ferner ist 


% = 2! +2" = (y'+7") f(COOH, %). Veae) 


Betrachten wir nun eine andere zweibasische Saure, die 
aus der eben behandelten durch Eintritt eines Substituenten M 
entsteht, der zu den beiden Carboxylen die Stellungen « und 
einnimmt; ~ und @ sollen allgemeine Zeichen sein und nicht 
gerade die gewOhnlich so bezeichneten Stellungen bedeuten. 
Ihre Dissociationsconstante sei 2, die ihrer beiden Carboxyle k’ 
und k”. Dann ist 


k’ = x'f(M, x) = y'f(COOH, 7) f(M, a), } 

k" = x" f(M,8) = 7""f(COOH, 7) f(M, 8). § 

Ist die Zahl der eingetretenen Substituenten nicht Eins, 
sondern #, so tritt statt f(M,x) ein Product von mu Factoren 


auf, welches mit f™(M,x) bezeichnet werden soll. Man hat 
daher allgemein 


k! = y'f(COOH, 7) f” (M, 2), ) 
k" = 7"f(COOH, 7) f™ (M, 6) | 


mbt 


to 
2) | 
— 


und 
k = f(COOH, ») [yf (M, a) +7"f™ (M, B)). . . . 26) 
Fiir die zweite Dissociatioussstufe kann die Rechnung 
nicht in genau gleicher Weise gefiihrt werden. Denn die Con- 
stante der zweiten Stufe ist nicht die Summe der diesbeztig- 
lichen Constanten fiir die einzelnen Carboxyle, sondern mit 
ihnen durch die Gleichung 16) verkntipft. Dagegen ist die 
Protothese! gestattet, dass die Constanten der einzelnen 
Carboxyle fiir die zweite Dissociationsstufe 4hnlichen Gesetzen 
unterliegen wie die Constanten der ersten Dissociationsstufe, 
d. h. dass bei ihnen der Einfluss der Substitution sich ebenfalls 
durch Factoren ausdriickt, die von der Natur und Stellung der 
Substituenten abhangen. Diese Factoren sollen durch Symbole 
von der Form 9(M, x) bezeichnet werden. 


1 Ostwald, Vorlesungen iiber Naturphilosophie, 399. 
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Eine folgerichtige Ausdehnung dieser Protothese ist die 
folgende Betrachtung. Man kann auch bei Berechnung 
der Constanten der zweiten Dissociationsstufe von 
den Affinitatsconstanten der einbasischen Sauren 
ausgehen, indem man die negativ geladene Gruppe 


COO als Substituenten betrachtet. Dann wird man 
Factoren ~(COO, 4) aufzustellen haben, welche, mit der Con- 
stante der einbasischen Saure multipliciert, die Constante der 
zweiten Dissociationsstufe fiir das durch Eintritt von COO in 
y-Stellung entstehende einwertige Ion liefern. Das Ostwald’sche 
Princip, dass Annaherung der Ladungen die Bildung mehr- 
wertiger Ionen erschwert, wird sich dann in den (COO) 
ausdriicken; ihre Werte werden klein sein bei benachbarter 
Stellung, gré®er bei entfernterer. Aus den Beobachtungen von 
Smith geht hervor, dass die ~(COO) sich insoferne ahnlich 
verhalten wie die Factoren der ersten Dissociationsstufe, als 
sie bei fetten Dicarbonsduren sich von der 2- zur 8-Stellung 
stark, bei weiterer Entfernung aber nur noch wenig dndern. 

Die Zahlenwerte von ~(COO) erhalt man, indem man die 
Constanten der einzelnen Carboxyle fir die zweite Dis- 
sociationsstufe (s’) dividiert durch die Constanten jener ein- 
basischen Séuren, die aus dem einwertigen Ion durch Ersatz 
von COO gegen Wasserstoff entstehen. Dabei ist zu beachten, 
dass bei symmetrischen zweibasischen Sduren s’ = 2s ist 
(Gleichung 19). Zur Orientierung iiber die Gré®enordnung gebe 
ich einige Zahlen, die nattirlich sehr unzuverldssig sind. Die 
aus den s-Werten von Smith und Noyes abgeleiteten 9 sind 
auBerdem insoferne fehlerhaft, als s-Werte bei 100° mit 
k-Werten bei 25° verbunden werden. 

Aus Zahlen von Smith und Noyes ergibt sich: 


~(COO, Mre.xk aot O-11 (Malonsdure). 
(COO, 8) ...... 0-34 (Bernsteinsdure). 
2(COO, DO ts ov O* 36 (Glutarsaure). 
o(COO,3) ...... 0:30 (Adipinsdure). 
(COO, 7)....... 0°38 (Azelainsaure). 
o(COO,0) ...... 0-06 (Phtalsdure). 


(COO, m).... 6. Q°33 (7-Phtalsaure). 
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Aus meinen Zahlen folgt: 


@(COOH, 0) .....: 0*22 (4-Nitrophtalsdure). 
e(COOH,p)...... 0-56 (Oxyterephtalsaure). 
:. > whe eee 0°59 (Bromterephtalsdure aus s’). 
a ee 0-68 (Bromterephtalsdure aus s”). 
Sie ane Ale 0-61 (Nitroterephtalsdure aus s’). 
b iy Misi erie. 0:71 (Nitroterephtalsdure aus s”). 
co ee ae 0-63 (Mittelwert). 





Von den Factoren 9(M,) lasst sich angeben, dass sie 
mit den Factoren f(M,«) in Beziehungen stehen miissen. 

Um das nachzuweisen, sollen zundchst einige Formein 
fiir die Constanten der zweiten Dissociationsstufe aufgestellt 
werden. Jene zweibasische Sdure, deren Constante fiir die 
erste Dissociationsstufe friiher mit x bezeichnet wurde, soll die 
Constante der zweiten Dissociationsstufe + haben; s/ und 31” 
sollen die Constanten der einzelnen Carboxyle fiir die zweite 
Dissociationsstufe sein. Die betreffenden Grédfen fiir die friiher 
betrachtete substituierte Sdure seien s, s’, s”. In Uberein- 
stimmung mit der bei Aufstellung der Gleichungen 10) und 
11) gewdhlten Bezeichnung sollen sich die Indices auf 
folgende Reactionen beziehen: x’ und k’ auf die Reaction 
A(COOH)'(COOH)” = A(COO)'(COOH)’+H, 5’ und s’ auf die 
Reaction A(COO)'(COOH)’ = A(COO)'(COO)”+H. x”, Rk”, 3” 
und s” beziehen sich dann auf die Reactionen mit den isomeren 
einwertigen Ionen. Man sieht, dass fiir das erste Carboxyl 
(COOH)’ die Constante der ersten Dissociationsstufe x’ oder k’, 
die der zweiten Dissociationsstufe 3” oder s” ist. 

Die Annahnic, dass der Einfluss der Substitution auch bei 
den Constanten der zweiten Dissociationsstufe durch Factoren 
ausdriickbar sei, die von anderen gleichzeitig anwesen- 
den Substituenten unabhangig sind, fihrt zu den 
Gleichungen: 


a! = ¥"e(COO,%), 3” = y’e(COO, »). ad 427) 
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Daraus folgt nach Gleichung 16): 


5 Wn" (COO, 7%) | -. .28) 
at ge x+y" 





Ferner hat man: 
s' = 0/9 (M,B) = x'’~(COO, 7) 9 (M, 8). 
s"” = 6" —™(M, a) = y'"e (COO, 7) (M, 2). 


x'x!"~(COO, 1) —™ (M, «)—™ (M, 8B) . 
x’ 9 (M, a) +7" 9 (M, B) 


, 29) 


$s . 30) 





Fiir symmetrische Dicarbonsauren vereinfachen sich die 
Formeln. Ist y’ = y"” = y, so ist die nicht substituierte 
Saure, deren Constanten x und so sind, symmetrisch. Die 
Formeln 23), 26), 28) und 30) gehen dann iiber in: 





% = 27 f(COOH, 7). an Std 
k = x f(COOH, 7) [ f™ (M, a) +f (M, B)). ». 32) 
(6 = 4. 9(C00, 7). . +33) 
¢ — LP(COO, 1) 9 (M, a) 9 (M, B) 34) 
GCA, a) 99 (4, B) La 


Ist auch die substituierte Sdure symmetrisch, so 
ist f™(M, a) = f™(M,8). Dann gehen die Gleichungen 32) 
und 34) tiber in 


k = 2y f(COOH, ¥) f(M, a). ». 08d) 


$20 4. (COO, x) 9 (M, a). “:¢7,96) 


Betrachtet man unsymmetrische Saéuren und lasst die 
Annahme fallen, dass die Wirkungen der Substituenten sich 
gegenseitig nicht beeinflussen, so werden die Formeln com- 
plicierter. Dann sind die Factoren fir COOH und COO in 
y-Stellung nicht dieselben, wenn die Substitution in der Saure 
mit der Constante x’ oder in der Sdure mit y” erfolgt. Man hat 
also bei Eintritt nur eines weiteren Substituenten: 
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k° = x'f,(COOH, ¥) f(M, 2) 
b” = "f, (COOH, 7) f(M, 8) 
s! = 4"'94(COO, 7)9(M, 
' st! — 1’ 9; (COO, 1) (M, 2). 


, 37) 


Die Beziehungen zwischen den f und @ ergeben sich 
nun aus der Gleichung 12). Setzt man die Werte aus den 
Gleichungen 37) ein, so erhalt man: 


“p(M. 2) _ f(M,a) _ f,(COOH,%) | 9,(COO,7) | 





Das ist die allgemeinste Form der Beziehungen zwischen 
den Factoren. 

Wenn aber die Factoren der Substituenten durch andere 
Substituenten nicht beinflusst werden, so wird f,(COOH, 7) = 
t,(COOH, 7); ebenso werden die ~(COO, %) gleich. In diesen 
Fallen lassen sich die Aftinitaétsconstanten der Sdauren mit 
Hilfe von Factoren berechnen, die nur von der Natur und 
Stellung der Substituenten abhangen. In Wirklichkeit trifft das 
zwar fast nie genau, aber hdufig annahernd zu. Sammtliche 
Formeln, welche unter der Annahme der Unabhangigkeit der 
Factoren von anderen Substituenten aufgestellt sind, gelten 
daher nur fiir jene Sauren, deren Affinitatsconstanten 
sich aus von anderen Substituenten unabhangigen 
Factoren berechnen lassen, und unter der Voraussetzung, 
dass auch die ~(COO, 7) von anderen Substituenten unabhangig 
sind; Uberdies sind sie nur N&herungsformeln, da die 
zugrunde liegende Voraussetzung nur naherungsweise gilt. 

Fiihrt man also die Voraussetzung der Unabhangigkeit 
der Factoren von anderen Substituenten ein, so geht die obige 
Beziehung zwischen den f und ¢ tiber in 


(Ma) _ 9(M,B) _ 6 
f(M, 2) ~ f(a, 8) 


(Diese Gleichung gilt auch, wenn die Factoren von anderen 
Substituenten nicht unabhingig, dafiir aber die Sduren symme- 
trisch sind.) 
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Das heift: Das Verhdltnis zwischen den Factoren der 
ersten und zweiten Dissociationsstufe ist von der Stellung, in 
der der Substituent eintritt, unabhangig; es kénnte aber von der 
Natur des Substituenten abhadngen. Es ldsst sich aber weiter 
zeigen, dass C gleich Eins gewahit werden muss, dass also die 
Factoren der ersten und zweiten Dissociationsstufe gleich sind, 

Zu diesem Zwecke soll eine symmetrisch substituierte 
zweibasische Saure (man denke z. B. an $-Chlorglutarsdure) 
betrachtet werden. Geht man von der nicht substituierten 
einbasischen Sdaure (w-Buttersdure) aus, so hat man nach 
Formel 33) fiir die nicht substituierte zweibasische Sdure 


(Glutarsdure) s = +. ”(COO,7) und nach 36) fiir die substituierte 
z\weibasische Saéure s = + @(COO, 1)9(M, B). Man kann aber 


auch von der substituierten einbasischen Saure (8-Chlorbutter- 
sdure) ausgehen, deren Dissociationsconstante y, sei. Dann ist 
¥, — y/(M, 8). Fir die substituierte zweibasische Sdure erhalt 


man dann nach Gl. 33) s = u 2(COO,%) = 4 F(M,8)9(COO,*). 


Durch Gleichsetzung der beiden Ausdriicke fiir s folgt f(M,$)= 
(M, 8). In Worten ausgedriickt, ist der wesentliche Inhalt dieses 
Beweises folgender: Bei der Ableitung der Constanten der 
zweiten Dissociationsstufe substituierter Sduren aus den Con- 
Stanten nicht substituierter einbasischer Sauren handelt es sich 
um eine Reihe von Multiplicationen. Die zu wahlenden Factoren 
sind von der Reihenfolge der Multiplicationen unabhangig, wenn 
sie von der Gegenwart anderer Substituenten nicht abhangen. 
Daher ist es nicht zuladssig, verschiedene Factoren anzuwenden, 
je nachdem die zu substituierende Verbindung bereits die 
Gruppe COO enthailt oder nicht. 

Wo die gegenseitige Beeinflussung der Wirkung der Sub- 
stituenten vernachldssigt werden kann, gilt also der Satz: Die 
Factoren fiir den Einfluss der Substituenten auf die 
Constanten der ersten und zweiten Dissociations- 
stufe sind gleich. Dieser Satz deckt sich nicht mit dem am 
Anfange dieses Abschnittes erwahnten Satze von Noyes, wie 
noch naher darzulegen sein wird. Zunachst soll er an der Hand 
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der Erfahrung gepriift werden, und zwar an den Beziehungen 
zwischen den Constanten der ersten und zweiten Dissociations- 
stufe derselben Sdéure, sowie an den Beziehungen der Con- 
stanten verwandter Sauren. 

Fiir f= 9 bekommt man einfache Formeln, welche die 
Beziehungen zwischen den Constanten der ersten und 
zweiten Dissociationsstufe ausdriicken. Durch Multiplication 
der Gleichungen 26) und 30) erhalt man 


ks = 4'4"f(COOH, 7) 9 (COO, 1) fF (M, 2) fF (M, B).. - -38) 


Verwendet man die mit 10® multiplicierten Constanten, so 
hat man fiir Nitroterephtalsdure folgende Werte, welche gleich 
sein sollen (ks gef. bedeutet das Product der Constanten: 
ks ber. den auf der rechten Seite der Gleichung stehenden 
Ausdruck): 


ks gef. = 18700 x 200 = 374000; 
ks ber. = 60? X 2°62 «0°63 x 103 & 5°75 = 352000. 


Ferner findet man mit meinen s-Werten: 


ks 
tt 
gef. ber. 
Oxyterephtalsdure...... 121000 146000 


Bromterephtalsdure ....471000 325000 


Die Ubereinstimmung ist ausreichend. Andere priifbare 
Falle von unsymmetrischen Sdauren finden sich in meinem 
Zahlenmateriale nicht. 

Fir symmetrische Dicarbonsaéuren bekommt man einen 
sehr viel einfacheren Ausdruck, indem man Gleichung 35) 
durch Gleichung 36) dividiert. Das Ergebnis ist: 


k _ 4f (COOH, 7) 
s @(CO0,%) | 





. 39) 


Die Formel sagt: Bei allen symmetrischen Di- 
carbonsauren, welche die Carboxyle in derselben 
Stellung haben, hat das Verhdltnis zwischen den 


Chemie-Heft Nr. 6. 45 
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Constanten der ersten und zweiten Dissociations- 
stufe denselben Wert. Der Wert dieses Verhaltnisses ist 
um so gréffer, je benachbarter die Carboxyle sind; denn bei 


ihrer Annadherung steigt f(COOH, 7) und sinkt ~(COO, *). 
Meine Zahlen liefern folgende Bestatigung fiir Formel 39): 


Sulfodiessigsaure gibt id = 27, Sulfodipropionsdure 28. 


Die Zahlen von Smith geben folgende Reihen: Malon- 
sdure 1600, Athylmalonsdure 2400, (i-Propylmalonsdure 3600), 
Heptylmalonsdure 1700, Octylmalonsdure 1500, Methylmalon- 
sdure 1100, Dimethylmalonséure 2500, (Benzylmalonsdure 
3100). Mit Ausnahme der eingeklammerten Sduren ist die 
Ubereinstimmung ausreichend. Ganz andere Werte geben jene 
substituierten Malonsduren, deren Affinitatsconstanten nicht 
aus den Factoren berechnet werden kénnen! und fiir die daher 
Formel 39) nicht gilt. Man findet Methylathylmalonsaure 9000, 
Diathylmalonsaure 41000, Dipropylmalonsdéure 220000. 

Ferner hat man Bernsteinsdure 29, Weinsaure 16 (dagegen 
s-Dimethylbernsteinséuren 150 und 230); Glutarsdure 18, 
Dimethylglutarsduren 39 und 33; Adipinsdure 16, Dimethyl- 
adipinsduren 25. Die Ubereinstimmung ist ausreichend. 

Fiir das Verhaltnis der zweiten Dissociationsconstanten 
einer substituierten und einer nicht substituierten Dicarbon- 
saure bekommt man eine Formel, indem man die Gleichung 30) 
durch Gleichung 28) dividiert und die y mittelst der Gleichun- 
gen 23) und 26) eliminiert. Man erhalt 


FH FO M9) FM, 8) .. 40) 


3 


Ist die nicht substituierte Sdéure symmetrisch, so erhalt 
man auBerdem aus den Gleichungen 33) und 34): 


ss _ 2F0(M,2) f(M, 8) 
a fO(M, a)+ fF (M,) 





at) 


1 Wegscheider, Uber den Einfluss der Constitution auf die Affinitats- 
constanten organischer Siuren. Monatshefte fiir Chemie, 23, 308 (1902). 
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Ist auch die substituierte Saure symmetrisch,! so folgt aus 
den Gleichungen 33) und 36) unter Mitbeniitzung von 31) und 
32) [wobei f (M, a) = f (M, 8)]: 

k 
— = f(M, a) =—- .- -42) 


S 


; i. Ss . 
Die Formeln fiir 4 k6énnen auch noch angewendet 


werden, wenn man zwar nicht die Constanten der nicht sub- 
stituierten Sdaure kennt, wohl aber die Constanten zweier 
substituierter Sauren (s und s,), die sich durch verschiedene 
Substitutionen von derselben Muttersubstanz ableiten. Dann 
ist kdl ; he Setzt man hier die Werte der Verhdaltnisse nail 

S; es < } 
aus 40), 41) oder 42) ein, so fallen die Constanten der nicht 
substituierten Saure heraus. Fiir symmetrische Dicarbonsaéuren 


erhalt man: 


tong ae Hage ...43) 


Die Formeln 42) und 438) sagen: Bei symmetrischen 
Dicarbonsauren, die sich nur durch die substituie- 
renden Gruppen unterscheiden, verhalten sich die 
Constanten der zweiten Dissociationsstufe wie die 
der ersten. 


Die Priifung der Formeln fiir = an der Hand der Zahlen 


von Smith ergibt Folgendes: 

Die substituierten Malonsauren sind saémmtlich symme- 
trisch und sollen daher der Formel 42) gehorchen, wenn man 
% und so auf Malonsaure bezieht. Abweichungen sind wie immer 
bei jenen Sauren zu erwarten, deren Affinitatsconstanten sich 
nicht aus den Factoren berechnen lassen. Man findet: 


Bed 
1 In diesem Falle gelten die Gleichungen —-=9'(M,a) und 


= 
4 


— =f" (M, a), falls die Gleichheit der f und 9 nicht vorausgesetzt werden 
%. 


kann. Man k6nnte daher aus Beobachtungen an symmetrischen Dicarbonsiiuren 
die Verhaltnisse »:f berechnen. 
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660 R. Wegscheider, 
ede x 
: S 
Methylmalonsdure ................. 0°76 0°54 
Athylmalonsadure .................. 0:54 0:8 
i-Propylmalonsdaure ................ 0°35 0°8 
Heptylmalonsaure ................. 0°61 0°65 
Octylmalonsdure ...........ee000.. 0°65 0:60 
Benzylmalonsdure ...........+..... 0°49 1°0 
Dimethylmalonsdure ............... 0°31 0°48 
ax-Tetramethylendicarbonsdure ...... 0-30 0°52 
Dagegen: 

aa-Trimethylendicarbonsadure ........ 0-12 14 
8-Benzoyl-i-bernsteinsdure .......... 0-47 1°6 
Methylathylmalonsdure ............. O17 1°O 
Didthylmalonsdure ................ 0°18 2°0 
Dipropylmalonsdure................ 0°05 7 
Methylbenzylmalonsdure............ 0°12 er | 


Das Ergebnis der Rechnung entspricht, was die GrdfBe 


. der Abweichungen betrifft, in der tberwiegenden Mehrzahl 


pi isd ib $ Rec 
hinreichend den Erwartungen, zumal die me und - sich auf 


verschiedene Temperaturen beziehen. Bedenklich ist es aber 
fiir die Factorentheorie, dass die Zahlen von Smith fir 
monoalkylierte Malonséuren ganz unzweideutig der Regel 
entsprechen, dass dem gréferen k das kleinere s entspricht, 
wahrend die Theorie das Gegentheil fordert. Ahnliches gilt fiir 
die alkylsubstituierten Glutarsduren und Adipinsauren. 

Bei den symmetrisch substituierten Bernsteinsduren zeigt 
sich qualitativ die von der Theorie verlangte Beziehung, indem 
dem gréBeren k das gréfere s entspricht. ZiffermaBige Uberein- 
stimmung ist bei den symmetrisch dialkylierten Bernsteinsauren 
nicht vorhanden und auch nicht zu erwarten, da sich die k 
nicht mit Hilfe der Factoren berechnen lassen. Die Weinsdure 
k 


+ iS. Der von mir corrigierte s-Wert (40) 
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Berechnet man die Zahlen von Smith fiir monosubsti- 
tuierte Bernsteinsauren nach Formel 40) unter der Annahme, 
dass die ftir 25° abgeleiteten Factoren auch bei 100° gelten, 
so findet man: 


Ss % 
* — FM, 2) FM, 8) 
Rn civ cnt os isc donder 3°6 3:2 
Methylbernsteinsdure ........ 0°70 0°95 
Athylbernsteinsaéure.......... 0°57 1°23 
Propylbernsteinsadure ......... 0-52 1°06 


Die Ubereinstimmung ist bei der Apfelsiure gut, bei den 
Alkylbernsteinsauren mangelhaft. Das letztere ist zu erwarten. 
Denn Alkyle in a-Stellung haben je nach der Constitution der 
Saure drei verschiedene Factoren und entsprechen daher nicht 
der Voraussetzung, dass die Factoren durch andere Sub- 
stituenten nicht beeinflusst werden. 

Die von mir gegebenen s-Werte stimmen mit den Formeln 
im ganzen etwas besser. Selbstverstandlich diirfen nur Sduren 
herangezogen werden, deren k-Werte aus den Factoren 
berechenbar sind. 

Die Formel 42) kann an der Sulfodiessigsaéure und 


a-Sulfodipropionsaure gepriift werden. Man findet == 0-77, 
k 
— = 0°78. 
% 

Im Uubrigen ist nur der Vergleich substituierter Sauren 
nach der aus Gleichung 40) folgenden Formel 


ki f™ (M, a) f° (M, 3) Ss 
kf (M,, %) £™(M,, B,) 





oz . 44) 


mdéglich. 
Bezieht man s,, &, u. s. w. auf Chlorbernsteinsdure, so 
erhalt man folgende Werte: 


10% s 106s 
berechnet gefunden 
Arbeisture §) 1 SO EOE 9°0 7°5 
Weeinsaure 207715 TR SEES. 71 45 
Brombernsteinsdure............ 37 39 
a-Athylbrombernsteinsdure ...... 38 56 
8-Athylbrombernsteinsdure ...... 30 64 


= 


Brombrenzweinsdaure........... 51 
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662 R. Wegscheider, 


Die beiden letzten Sduren geben auch bei der Berechnung 
der k aus den Factoren keine Ubereinstimmung und sind daher 
auszuscheiden. AuSerdem ist aber auch bei der Weinsdure die 
Ubereinstimmung mangelhaft, dagegen bei der Apfelsdure, 
Brombernsteinséure und Athylbrombernsteinsdure gut. 

Bezieht man ferner s, und &, auf Nitroterephtalsaure, so 
erhalt man: 


106s 106s 

berechnet gefunden 
Bromterephtalsdure ..... sikelele oP IS 76 
Oxyterephtalsdure ............. 58 45 


Entsprechend der Regel von Noyes verhalten sich die 
Sulfodiessigsduren, die hydroxylierten Bernsteinsaéuren und die 
substituierten Terephtalsduren. Bei den halogensubstituierten 
Bernsteinsaduren und bei den Diglykolsduren trifft weder die 
Regel von Noyes, noch die von Smith Zu. 

- Im ganzen kann die Ubereinstimmung der Beobachtungen 
mit den Formeln nicht als gut bezeichnet werden. Man kann 
daher nicht sagen, dass sie eine zweifellose Bestatigung fir 
die den Formeln zugrunde liegende Annahme bilden, dass 
der Einfluss der Substitution bei den Dissociationsconstanten 
sowohl der ersten, als der zweiten Stufe durch Factoren aus- 
gedriickt werden kann, welche im wesentlichen nur von der 
Natur und Stellung der Substituenten, aber nicht (oder nur 
wenig) von der Gegenwart anderer Substituenten abhangen. 

Aber noch weniger kann gesagt werden, dass diese 
Annahme, die jedenfalls nur als eine Annaherung zu betrachten 
ist, auch fiir jene Fille widerlegt sei, in denen sich die Factoren- 
theorie fiir die Constanten der ersten Dissociationsstufe bewahrt. 


_ Es Kann nicht verkannt werden, dass in jenen Fallen, wo die 


Abhangigkeit der Factoren von anderen Substituenten dadurch 
auffallig zu Tage tritt, dass die Constanten der ersten Stufe 
von den berechneten stark abweichen, auch die hier gegebenen 
Gleichungen fiir die Constanten der zweiten Stufe sich als 
vollig ungiltig erweisen, dass sie dagegen in jenen Fallen, in 
denen allein ihre Giltigkeit erwartet werden kann, eine wenn 
auch sehr rohe Anndherung an die Thatsachen liefern. Die 
auch hier vorhandenen Abweichungen kommen vielleicht zu 
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einem erheblichen Theile auf Rechnung der Unsicherheit der 
beniitzten. Constanten; im tbrigen sind sie der wohl in allen 
Fallen vorhandenen Beeinflussung der Factoren durch andere 
Substituenten zuzuschreiben. Diese Beeinflussung bringt es 
auch mit sich, dass die Factoren fiir die erste und zweite 
Dissociationsstufe nie als genau gleich betrachtet werden 
diirfen; denn als beeinflussender Substituent erscheint fiir die 
erste Stufe COOH, fiir die zweite dagegen COO. 

Uber die Natur der Beeinflussung der Factoren durch 
Substituenten kann man sich bei den dialkylierten Malon- 
sduren eine anschauliche Vorstellung machen. Nimmt man 
an, dass die Carboxyle der Malonsdure einander umso naher 
riicken, je grdffer die Alkyle sind,t so muss durch diese 
Anndherung ein rasches Anwachsen der f(COOH) und eine 
Abnahme der y(COO) bewirkt werden. Hiedurch ist die That- 
sache, dass bei dialkylierten Malonsdéuren die Constante der 
ersten Dissociationsstufe mit der GroBe des Alkyls_ rasch 
wachst und dass gleichzeitig die Constante der zweiten Stufe 
abnimmt, auf die in anderen Fallen erwiesenen Regeln zuriick- 
gefihrt, dass Annéherung der Carboxyle die f(COOH) erhdht 
und die ©(COO) erniedrigt. Umgekehrt wird man in der Chlor- 
malonsdure eine groOfiere Entfernung der Carboxyle anzunehmen 
haben als in der Malonsdaure. 

Unsere Structurformeln sind eben nur ein unvollstandiger 
Ausdruck der Thatsachen. Wenn man bei den Factoren die 
Stellung nur im Sinne der Structurformeln beriicksichtigt, so 
tragt man nicht allen thatsachlich vorhandenen Stellungsunter- 
schieden Rechnung. 

SchlieBlich ist noch zu er6értern, wie sich der Widerspruch 
zwischen den Regeln von Smith und Noyes aufklart. Uber 
die Falle, bei denen die hier entwickelte Form der Factoren- 
theorie vodllig versagt, lasst sich nichts allgemeines sagen. Fir 
jene Falle, wo die Formeln dieses Abschnittes eine ausreichende 
Annaherung darstellen, gilt Folgendes: 


1 Eine ahnliche Annahme ist bereits von Bone und Sprankling (Trans- 
actions of the Chem. Soc., 77, 1307) behufs Deutung der ersten Dissociations- 
constanten alkylierter Bernsteinsiuren gemacht worden. (Anmerkung bei der 
Correctur.) 
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662 R. Wegscheider, 


Die beiden letzten Sauren geben auch bei der Berechnung 
der k aus den Factoren keine Ubereinstimmung und sind daher 
auszuscheiden. AuSerdem ist aber auch bei der Weinsdure die 
Ubereinstimmung mangelhaft, dagegen bei der Apfelsdure, 
Brombernsteinséure und Athylbrombernsteinsaure gut. 

Bezieht man ferner s,, und &, auf Nitroterephtalsaure, so 
erhalt man: 


106 5 10®s 

berechnet gefunden 
Bromterephtalsdure ............ 56 76 
Oxyterephtalsdure ............. 58 45 


Entsprechend der Regel von Noyes verhalten sich die 
Sulfodiessigsduren, die hydroxylierten Bernsteinsauren und die 
substituierten Terephtalsduren. Bei den halogensubstituierten 
Bernsteinsauren und bei den Diglykolsduren trifft weder die 
Regel von Noyes, noch die von Smith Zu. 

Im ganzen kann die Ubereinstimmung der Beobachtungen 
mit den Formeln nicht als gut bezeichnet werden. Man kann 
daher nicht sagen, dass sie eine zweifellose Bestatigung fiir 
die den Formeln zugrunde liegende Annahme bilden, dass 
der Einfluss der Substitution bei den Dissociationsconstanten 
sowohl der ersten, als der zweiten Stufe durch Factoren aus- 
gedriickt werden kann, welche im wesentlichen nur von der 
Natur und Stellung der Substituenten, aber nicht (oder nur 
wenig) von der Gegenwart anderer Substituenten abhangen. 

Aber noch weniger kann gesagt werden, dass» diese 
Annahme, die jedenfalls nur als eine Annadherung zu betrachten 
ist, auch fiir jene Falle widerlegt sei, in denen sich die Factoren- 
theorie fiir die Constanten der ersten Dissociationsstufe bewahrt. 
Es kann nicht verkannt werden, dass in jenen Fallen, wo die 
Abhdngigkeit der Factoren von anderen Substituenten dadurch 
auffallig zu Tage tritt, dass die Constanten der ersten Stufe 
von den berechneten stark abweichen, auch die hier gegebenen 
Gleichungen fiir die Constanten der zweiten Stufe sich als 
vollig ungiltig erweisen, dass sie dagegen in jenen Fallen, in 
denen allein ihre Giltigkeit erwartet werden kann, eine wenn 
auch sehr rohe Annéherung an die Thatsachen liefern. Die 
auch hier vorhandenen Abweichungen kommen vielleicht zu 
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einem erheblichen Theile auf Rechnung der Unsicherheit der 
beniitzten Constanten; im Ubrigen sind sie der wohl in allen 
Fallen vorhandenen Beeinflussung der Factoren durch andere 
Substituenten zuzuschreiben. Diese Beeinflussung bringt es 
auch mit sich, dass die Factoren fiir die erste und zweite 
Dissociationsstufe nie als genau gleich betrachtet werden 
diirfen; denn als beeinflussender Substituent erscheint fiir die 
erste Stufe COOH, fiir die zweite dagegen COO. 

Uber die Natur der Beeinflussung der Factoren durch 
Substituenten kann man sich bei den dialkylierten Malon- 
sauren eine anschauliche Vorstellung machen. Nimmt man 
an, dass die Carboxyle der Malonsdure einander umso naher 
riicken, je groéBer die Alkyle sind, so muss durch diese 
Anndherung ein rasches Anwachsen der f(COOH) und eine 
Abnahme der »(COO) bewirkt werden. Hiedurch ist die That- 
sache, dass bei dialkylierten Malonsdéuren die Constante der 
ersten Dissociationsstufe mit der GroBe des Alkyls_ rasch 
wachst und dass gleichzeitig die Constante der zweiten Stufe 
abnimmt, auf die in anderen Fallen erwiesenen Regeln zurtick- 
gefuhrt, dass Annaéherung der Carboxyle die f(COOH) erhdht 
und die ©(COO) erniedrigt. Umgekehrt wird man in der Chlor- 
malonsdure eine groOffiere Entfernung der Carboxyle anzunehmen 
haben als in der Malonsdaure. 

Unsere Structurformeln sind eben nur ein unvollstandiger 
Ausdruck der Thatsachen. Wenn man bei den Factoren die 
Stellung nur im Sinne der Structurformein beriicksichtigt, so 
tragt man nicht allen thatsachlich vorhandenen Stellungsunter- 
schieden Rechnung. 

SchlieBlich ist noch zu erértern, wie sich der Widerspruch 
zwischen den Regeln von Smith und Noyes aufklart. Uber 
die Falle, bei denen die hier entwickelte Form der Factoren- 
theorie vollig versagt, lasst sich nichts allgemeines sagen. Fiir 
jene Falle, wo die Formeln dieses Abschnittes eine ausreichende 
Anniaherung darstellen, gilt Folgendes: 


1 Eine ahnliche Annahme ist bereits von Bone und Sprankling (Trans- 
actions of the Chem. Soc., 77, 1307) behufs Deutung der ersten Dissociations- 
constanten alkylierter Bernsteinséuren gemacht worden. (Anmerkung bei der 
Correctur.) 
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664 R. Wegscheider, 


Die Theorie fordert die Giltigkeit des Satzes von Noyes 
fiir einen Fall, fir den er von Noyes nicht aufgestellt wurde, 
namlich fiir die Constantén der einzelnen Carboxyle. Fiir die 
beiden Carboxyle derselben Sdure folgt das aus Gleichung 13) 
sogar unabhangig von der Factorentheorie. Fiir die einzelnen 
Carboxyle verschiedener substituierter Saéuren mit gleicher 
Stellung der Carboxyle folgt es aus den Gleichungen 24) 
und 29) unter Beriicksichtigung von f(M,a) = 9(M,2). Man 

/ " 
erhalt —; = —q = f(M, a). 


Fir die Gesammtconstanten der zweibasischen Sdéuren 
dagegen kann der Satz von Noyes nicht ausnahmslos gelten. 
Die Theorie fordert allerdings seine Giltigkeit fir symmetrische 
Dicarbonsaduren [Formeln +42), 43)]. Fur unsymmetrische Di- 
carbonsauren dagegen gelten die Gleichungen 40) und 44); 
nach diesen ist das Verhdltnis der Constanten der zweiten 
Dissociationsstufe zweier Dicarbonsduren, von denen die eine 
als Substitutionsproduct der anderen aufgefasst werden kann, 
gleich dem reciproken Werte des Verhdltnisses der Con- 
stanten der ersten Stufe, multipliciert mit einem von der Natur 
und Stellung der Substituenten abhangigen Factor. Von dem 
Werte dieses Factors hangt es ab, ob die Regel von Noyes 
oder von Smith zutrifft. Ist z. B. die nicht substituierte Saure 
symmetrisch, die substituierte unsymmetrisch und haben 
f™(M, a) den Wert 0-2, f™(M,B) den Wert 1, so ist nach 


Gleichung 31) und .32) = =0-6 und nach Gleichung 41) 
= = 0:38, In diesem Falle gilt die Regel von Noyes. Ist 


dagegen f™(M,a)=0°2, f™(M,@) = 2°8, so ist ee =s-I“S, 
<. = 0°37, und es gilt die Regel von Smith. 

Die Theorie verlangt also (fiir jene Sauren, auf die sie 
iiberhaupt anwendbar ist), dass symmetrische Dicarbonsduren 
der Regel von Noyes gehorchen, wahrend bei unsymme- 
trischen Sauren keine allgemeine Regel gilt. Die Erfahrung 
steht damit insoferne in Einklang, als sich die Regel von Smith 
in der That ebenso wie die von Noyes als nicht allgemein 
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giltig erweist; die Beispiele aus den von mir berechneten 
s-Werten entsprechen sogar tiberwiegend der Regel von Noyes, 
Dass Smith seine Regel in den meisten Fallen bestatigen 
konnte, liegt nur an der Einseitigkeit seines Versuchsmaterials. 

Ich glaube sagen zu kénnen, dass die Ubertragung 
der Factorentheorie auf die Constanten der zweiten 
Dissociationsstufe immerhin geeignet ist, die Be- 
ziehungen zwischen diesen Constanten und der Con- 
stitution der Sauren einigermafen aufzuklaren; aber 
diese Beziehungen sind ziemlich verwickelt und nicht durch 
eine einfache Regel auszudriicken. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden die allgemeinen Grundlagen der Theorie 
der stufenweisen Dissociation symmetrischer zweibasischer 
Sduren dargelegt. 

2. Die moleculare Leitfahigkeit symmetrischer zweibasi- 
scher Sdéuren wird als Function der Concentrationen und 
Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen ausgedriickt. 

3. Die Zahlen fiir die Wanderungsgeschwindigkeiten 
mehrwertiger Ionen sind von Annahmen Uber ihre Wertigkeit 

-unabhiangig. Es gibt daher keinen Unterschied zwischen Aqui- 
valenter und molecularer Wanderungsgeschwindigkeit. Die 
Gleichungen fiir die Berechnung der Wanderungsgeschwindig- 
keiten der Ionen aus den Uberfiihrungszahlen und Aquivalent- 
leitvermégen bei unendlicher Verdiinnung gelten in genau 
gleicher Form fiir einwertige oder mehrwertige Ionen und sind 
von Annahmen tiber die Wertigkeit der lonen vdllig unab- 
hangig. Ferner wird die Beziehung zwischen der dquivalenten 
und molecularen Leitfahigkeit formulert. 

4. Die Wanderungsgeschwindigkeiten mehrwertiger An- 
ionen der Carbonséuren von grdfSerer Atomzahl sind ebenso 
wie die der einwertigen Anionen im wesentlichen nur von der 
Zahl der Atome in der Molekel abhangig, dagegen nur wenig 
von deren Natur und Anordnung. Es wird eine Tabelle gegeben, 
welche gestattet, die Wanderungsgeschwindigkeiten zwei- 
wertiger Anionen bei 25° C. aus der Atomzahl zu schatzen. Fiir 
Anionen von gleicher Atomzahl ist die Wanderungsgeschwindig- 
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666 R. Wegscheider, 


keit umso gréfer, je groBer ihre Wertigkeit ist. Unter der An- 
nahme, dass die Zahl der Ladungen den Reibungswiderstand 
der lIonen nicht. beeinflusst, fordert die Theorie, dass die 
Wanderungsgeschwindigkeiten mehrwertiger Anionen von 
gleicher (und nicht zu kleiner) Atomzahl proportional der 
Wertigkeit sind. In Wirklichkeit ist das Verhaltnis der Wande- 
rungsgeschwindigkeiten kleiner als das der Wertigkeiten. Daher 
muss angenommen werden, dass der Reibungswiderstand unter 
sonst gleicheén Umstanden mit der Zahl der an einem lon 
haftenden Ladungen steigt. Eine denkbare Erklarung dafiir ist 
die, dass unter sonst gleichen Umstanden infolge der AbstoBung 
gleichnamiger Ladungen das Volum eines Ions umso gr68er ist, 
je mehr Ladungen es enthalt. 

5. Es werden Formeln fiir die Berechnung der Concentra- 
tionen der ein- und zweiwertigen lonen, sowie der Constanten 
der zweiten Dissociationsstufe aus Leitfahigkeitsmessungen 
an symmetrischen zweibasischen Sduren gegeben. 

6. Es wird die Theorie der stufenweisen Dissociation 
unsymmetrischer zweibasischer Sduren entwickelt und gezeigt, 
dass die Ionenconcentrationen und die Constante der zweiten 
Dissociationsstufe auch in diesem Falle (und zwar sowohl 
aus der Leitféhigkeit der freien Sduren, als auch aus. der 
Zuckerinversion durch die sauren Salze) in derselben Weise 
berechnet werden kénnen wie bei symmetrischen Sduren, so 
lange es nur auf die Gesammtconcentration der einwertigen 
Ionen ankommt. Es wird die Beziehung zwischen der Gesammt- 
constante der Saure und den Constanten der einzelnen sauren 
Gruppen fiir die zweite Dissociationsstufe entwickelt. Ferner 
wird gezeigt, wie die Constanten der einzelnen sauren Gruppen 
einer unsymmetrischen zweibasischen Saure geschatzt werden 
kénnen. 

7. Es wird gezeigt, wie die Ionenconcentrationen und die 
molecularen Leitfahigkeiten fiir verschiedene Verdtinnungen 
bei zweibasischen Sauren berechnet werden kOnnen, wenn die 
Constanten der beiden Dissociationsstufen bekannt sind. 

8. Es werden die Constanten der zweiten Dissociations- 
stufe fir 35 zweibasische und 4 dreibasische Sauren aus den 
vorliegenden Beobachtungen tber das Leitvermégen berechnet. 
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9. Es wird der Einfluss der Beobachtungsfehler und der 
Fehler der in die Rechnung eintretenden Constanten auf die 
erhaltenen Dissociationsconstanten erOrtert. Ferner werden die 
bei Anwendung von N&aherungsformeln vorkommenden Fehler 
besprochen. Es wird gezeigt, dass die aus der Zuckerinversion 
bei 100° erhaltenen Werte der zweiten Dissociationsconstante 
unsicherer sind, als bisher angenommen wurde, da bei der 
Berechnung dieser Versuche die Affinitatsconstante bei 25° 
statt der bei 100° beniitzt wurde. Hiedurch kénnen Fehler von 
50°/, entstehen. Die Vernachlassigung des Dissociationsgrades 
des sauren Salzes bewirkt sehr viel geringere, aber immerhin 
auch merkbare Fehler. Mit Riicksicht auf die Ungenauigkeit 
nicht nur der aus der Leitfihigkeit der SAéuren, sondern auch 
der aus der Zuckerinversion erhaltenen Werte und mit Riick- 
sicht darauf, dass sich die vorliegenden Zahlen auf verschiedene 
Temperaturen beziehen, ist ihre Ubereinstimmung ausreichend. 

10. Es wird die Annahme gemacht, dass die Constanten 
der zweiten Dissociationsstufe fiir die einzelnen Carboxyle 
substituierter Dicarbonsdéuren sich in ahnlicher Weise mit 
Hilfe von Factoren berechnen lassen, wie die Constanten der 
ersten Stufe. Diese Annahme fuhrt zur Aufstellung von Factoren 
fiir negativ geladenes COO als Substituent, da in einwertigen 
Ionen mehrbasischer Carbonsduren diese Gruppe als Substituent 
betrachtet werden kann. Es werden Zahlenwerte zur Kenn- 
zeichnung der GréBenordnung dieser Factoren gegeben. 

Fir jene Dicarbonsduren, deren Affinitaétsconstanten sich 
mit Hilfe von Factoren berechnen lassen, die nur von der 
Natur der Substituenten und ihrer Stellung zu den Carboxylen, 
aber nicht von der Gegenwart anderer Substituenten abhaingen, 
wird gezeigt, dass die Factoren fiir den Einfluss der Sub- 
stituenten auf die Constanten der zweiten Dissociationsstufe 
den Factoren der ersten Dissociationsstufe gleich sein miissen. 
Dieser Satz gilt nur ndherungsweise, da auch die Berechnung 
der Affinitétsconstanten nur naéherungsweise mdglich ist. Aus 
ihm ergeben sich einfache Formeln fiir die Beziehungen 
zwischen den Constanten der ersten und zweiten Dissociations- 
stufe an derselben Saure, sowie fiir die Verhaltnisse der zweiten 
Dissociationsconstanten substituierter und nicht substituierter 
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668 R. Wegscheider, Stufenweise Dissociation. 


Dicarbonsduren. Die Priifung dieser Formeln an den Beobach- 
tungen ergibt, dass eine rohe Annaherung erzielt wird; daher 
k6nnen die zugrunde liegenden Annahmen als naherungsweise 
richtig angesehen werden. 

Die bei dialkylierten Malonsauren auftretende Beein- 
flussung der Factoren durch die anderen vorhandenen Substi- 
tuenten lasst sich als eine Lagefinderung der Carboxyle beim 
Eintritte von Alkylen auffassen. Die Structurformeln erweisen 
sich demnach als ein unvollstandiger Ausdruck fiir die 
gegenseitige Stellung der einzelnen Gruppen in der Molekel. 

Aus den gemachten Annahmen ergibt sich, dass weder die 
von Noyes, noch die von Smith aufgestellte Regel tiber den 
Einfluss der Constitution auf die Constanten der zweiten Dis- 
sociationsstufe allgemein giltig sein kann. In der That ergeben 
auch die Beobachtungen, dass dieser Einfluss nicht durch 
eine einfache Rege! dargestellt werden kann. 


























Einwirkung von Chlorsechwefel auf Benzol 


Eduard Lippmann und Isidor Pollak. 
Aus dem III. chemischen Universitatslaboratorium des Prof. E. Lippmann. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1902.) 


Benzol des Handels wird mit 15°/, Chlorschwefel 192 Stun- 
den am Wasserbade erwarmt, bis die Salzsaure-Entwickelung 
aufgehdrt hat. Man destilliert das Benzol mit Wasserdampfen 
ab, trocknet es mit Chlorcalcium, nachdem es vorher mit ver- 
diinnter Lauge gewaschen war. Bei der Destillation siedet es 
constant bei 81°. Dasselbe wurde vollkommen thiophenfrei 
gefunden, da es mit Isatin und Schwefelsaure keine Indo- 
pheninreaction mehr zeigt. Thiophenfreies Benzol verhalt sich 
bei 100° selbst nach 10 Stunden vollkommen indifferent. 

Wahrscheinlich wird ein Halogenderivat des Thiophens 
gebildet. 
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Zur Erkennung aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe 


von 


Eduard Lippmann und Isidor Pollak. 
Aus dem III. chemischen Universitatslaboratorium des Prof. E. Lippmann. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1902.) 


Nach Baeyer erfolgt bekanntlich die Condensation aroma- 


‘tischer Kohlenwasserstoffe mit Aldehyden, z. B. Benzaldehyd 


bei vorsichtigem Zusatz von Schwefelsdure; hiebei treten haufig 
undeutliche Farbungen auf, die einen ephemeren Charakter 
zeigen; bestandiger und charakteristischer werden diese Far- 
bungen, wenn man an Stelle von Benzaldehyd Benzalchlorid 
verwendet; man suspendiert den Kohlenwasserstoff in Schwefel- 
sdure und figt unter Kihlung einige Tropfen Benzalchlorid 
hinzu, dann treten Farbungen auf, die aus beifolgender Tabelle, 
welche auf Vollstandigkeit keinen Anspruch macht, ersichtlich 
werden. Von den dort angefiihrten Kohlenwasserstoffen ver- 
danken wir Picen und Pyren der Liebenswiirdigkeit des Herrn 
Prof. Bamberger in Ztirich, Chrysen und Acenaphten in reich- 
lichen Mengen sandte Herr Prof. Graebe in Genf, welchen 
beiden ich hiefurr bestens danke. 





| 








Reagens Kohlenwasserstoff | Farbe 
} 
Benzalchlorid +- conc. Schwefelsaure Anthracen Malachitgriin 
> Naphtalin Fuchsinroth 
’ * Benzol Hellgelb | 

















Aromatische Kohlenwasserstoffe. 















| Reagenz | Kohlenwasserstoff Farbe 
| | 
| | 
'Benzalchlorid + conc. Schwefelsdure * Toluol Hellgelb 
| - : Phenanthren Carminroth 
| » | * Xylol Orange 
| > | Triphenylmethan | Schwache Gelb- 
| | farbung 
| > | Diphenylmethan Ziegelroth 
| > | Stilben Blaugriin 
| > | * Pseudocumol Orangeroth 
» | #* Cymol Orange 
| 
» Pyren Smaragdgrin, 
| nach einigem 
| Stehen tiefblau | 
» | Picen Nach einigen 
| | Secunden oliv- 
| griin 
» Dibenzylanthracen | Gelbgriin 
> Acenaphten | Intensiv dunkel- | 
| blau | 
» | Chrysen | Hellgelb, nach | 





Bei den mit * bezeichneten Kohlenwasserstoffen tritt mit Schwefelsaure 
allein die oben bezeichnete Fairbung ein, die durch das Reagenz nicht weiter 


veraindert wird. 











|einigen Secunden | 
ihellgriin, nach | 
weiteren paar | 
Secunden 
dunkeloliv- 
griin 
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Uber Dibenzylanthracen 


von 


Eduard Lippmann und Isidor Pollak. 
Aus dem III. chemischen Universitatslaboratorium des Prof. E. Lippmann. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1902.) 


Wenn man Anthrachinon mit Zinkstaub und Lauge 
behandelt, so erhalt man nach Liebermann! Oxanthranol; 
wird dieses mit Alkylbromid und Lauge neuerdings gekocht, 
so entsteht das entsprechende Alkyloxanthranol, das, mit Alko- 
hol und Salzsaure reduciert, Alkylanthracen liefert. Bach? hat 
auf Veranlassung von Liebermann in dessen Laboratorium 
nach Liebermann’s Methode das ganz analog constituierte 
Benzyloxanthranol und aus demselben mit Jodwasserstoff und 
Phosphor Monobenzylanthracen (S. 119) erhalten. In allen 
diesen Anthracenalkylderivaten ist das Alkyl an einen Kohlen- 
stoff der Mittelstellung gebunden. Unsere Versuche, welche 
wir hier mittheilen wollen, bezwecken, vom Anthracen aus- 
gehend, die Darstellung eines Dibenzylanthracens und seiner 
Derivate. 

Darstellung. Nach einer Beobachtung, dass Anthracen 
in Schwefelkohlenstoffl6sung mit Benzylchlorid und etwas 
Zinkstaub unter Entwickelung von Chlorwasserstoff reagiert, 
haben wir 50 g Anthracen in der 20fachen Schwefelkohlenstoft- 
verdiinnung mit der molecularen Menge Benzylchlorid, 75 g, 
unter Zusatz von circa 1 g Zinkstaub bis zum Aufhéren der 
Salzsaure-Entwickelung erhitzt, was circa 200 Stunden wanhrte. 





- 1 Liebermann, Lieb. Ann., 212. 
2 Berichte, 23, 1567. 
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Da eine Unterbrechung der Reaction hier nachtheilig wirkt, 
empfiehlt es sich am besten, am constanten Wasserbade zu 
erwaérmen. Kann man mit Ammoniak keine Salzsdure mehr 
nachweisen, so wird der Schwefelkohlenstoff abdestilliert und 
der Riickstand mit Ather aufgenommen. Hiebei geht eine 
Schmiere, die allen Bemtihungen der weiteren Bearbeitung 
trotzte, in Loésung, wahrend Krystalle von hellgelber Farbe 
zuriickbleiben. Nachdem dieselben am Filter mit Ather sorg- 
faltig ausgewaschen waren, wurden sie aus Benzol wiederholt 
umkrystallisiert. Ausbeute 40 bis 50°/, der Theorie. Man erhalt 
schéne, weiBlichgelbe, glanzende Nadeln vom Schmelzpunkte 
239 bis 240°; ihr specifisches Gewicht ist ein auffallend leichtes 
und betrigt bei 16° 0°1787. Dieser Kohlenwasserstoff ist in 
Benzol, Schwefelkohlenstofi, Eisessig und Ather schwer ldslich, 
hingegen in Alkohol und Ligroin unldslich. 


Analyse. 0°1500 g gaben 0°516 g Kohlensadure und 0:0840 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CyyHg(C7H7z)o 
Bull STF 93°80 94°17 
3 ia Gee eg £ eee oe 0°82 


Da diese Analysenzahlen fiir das Monobenzylanthracen wie 
fiir das Dibenzylanthracen zutreffend sind, ware es wiinschens- 
wert gewesen, das Moleculargewicht durch eine Molecular- 
gewichtsbestimmung nach der Methode der Gefrierpunkts- 
erniedrigung oder SiedepunktserhOhung zu controlieren. Infolge 
der Schwerloslichkeit der Substanz in den tiblichen Lésungs- 
mitteln, wie Benzol, Eisessig, Ather, musste vorliufig auf diese 
Methoden verzichtet werden. 

Sind die beiden Benzylgruppen, wie anzunehmen war, an 
die beiden Kohlenstoffe in der Mesostellung gebunden, so 
mussten bei der Oxydation mit Chromséure zwei Moleciile 
Benzoesaure und ein Molectil Anthrachinon (58°1°/,) entstehen. 

Oxydation. 0°9638 g Dibenzylanthracen wurden in Eis- 
essig gelést, mit der entsprechenden Menge Chromsiure in der 
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674 E. Lippmann und I. Pollak, 


Kochhitze oxydiert, und zwar unter Zusatz von wenig Wasser. 
Die in der Kalte ausgeschiedenen Mengen Anthrachinon und 
Benzoesdure wurden abfiltriert, um mit jenen aus dem ein- 
geengten Filtrat erhaltenen vereinigt zu werden. Der Filter- 
rickstand wurde zur Entfernung der Benzoesdéure mit Soda 
versetzt, in ein Becherglas gespilt, mit Wasser gewaschen 
und auf ein bei 110° getrocknetes Filter gebracht, nach dem 
Trocknen bis zur Gewichtsconstanz bei 110° gewogen; die 
Gesammtmenge des auf diese Weise erhaltenen Anthrachinon 
betrug 0°5379 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Berechnet fiir 
Gefunden Dibenzylanthracen Monobenzylanthracen 
—_— eg ct cg EO ee een. ee a 
Anthrachinon 55°8 08° 1 77°61 


Da die Umsetzung eine fast quantitative, die Verluste 
infolge der Schwerléslichkeit fast minimale sind, so begniigten 
wir uns mit dem Hinweise auf die Annidherung mit der 
gefundenen Zahl mit der fiir Dibenzylanthracen berechneten. 

Das erhaltene Anthrachinon zeigte den richtigen Schmelz- 
punkt von 273°, war in Eisessig sehr schwer léslich und erwies 
sich in allen sonstigen Eigenschaften mit dem aus Anthracen 
erhaltenen identisch; waren nun ein oder beide Benzylreste in 
den Kern getreten, dann hatte man bei der Oxydation ein 
Benzyl oder Dibenzylanthrachinon von abweichendem Schmelz- 
punkte und Eigenschaften erhalten sollen. Also wiirde dem 
Dibenzylanthracen nachstehende Structurformel zukommen: 


Ce H; 
| 
CH, 
| 


C 
Coy . | , CeHy 
C 


| 
CHy 


C,H; 
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und die Oxydation wiirde nach folgender Gleichung erfolgen: 


C,,H,(CH,C,H,),+70 = H,O+ 
CO 
#2C,H,—COOH+C,H,” ‘C,H, 
CO 


Bromierung. Bei besetzter Mesostellung war es nahe- 
liegend, dass das Bromatom in der Warme einen Wasserstoff 
des CH,-Restes substituieren kénnte, was durch nachstehende 
Versuche bestatigt wird. Moleculare Mengen Brom werden in 
Schwefelkohlenstoffldsung, in moleculare Mengen Kohlen- 
wasserstoff in demselben Mittel gelést, in der Kochhitze mittels 
Tropftrichter portionenweise eingetragen, bis die Entwickeluneg 
von Bromwasserstoff aufgehért und die braune Farbe der 
Fliissigkeit verschwunden ist. Nach Abdestillieren des Schwefel- 
kohlenstoffes wurde der Ruckstand behufs Entfernung des an- 
haftenden Bromwasserstoffes circa eine Stunde am Wasserbade 
in einer Schale erwarmt; man erhalt so ein gelbes krystal- 
linisches Product, das, wie aus nachfolgenden Analysen hervor- 
geht, mit irgendeinem bromreicheren verunreinigt erscheint; zur 
weiteren Reinigung wurde es dreimal aus Schwefelkohlenstoff 
umkrystallisiert. Man erhalt dann schéne, glanzende, gelbe 
Blattchen, welche unter Zersetzung bei 187° schmelzen. Nach 
einmaligem Umkrystallisieren erhielten wir 21°72°/, Brom, nach 
zweimaligem sank der Bromgehalt auf 19°23°/). 

Die Analyse der reinen, richtig schmelzenden Substanz 
ergab Folgendes: 


0-*2330 g Substanz gaben 0°1015 g Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir CogHg, Br 
Bri. ov. 18°53 18°30 


Sammtliche Brombestimmungen wurden infolge der 
schweren Zersetzlichkeit mittels der Kalkmethode ausgefihrt; 
dem Bromderivat kime dann folgende Structurformel zu: 

46% 





















—.* ‘ Sntenine te et 
RDS RAP 5 Ae IB oa 








= 


oe ame n ——— —_— ee oe +e - OE GEESE I rent a ; 
ya at oP ee ; ees, os SE a2 More ™ = a : - ¥ ane PPS » tei ace 4 
Se vote aap” Bee a ~ i aaa hel Stier hein Sree Sakties Seas oan : 
. eee ere elaine, Hg Shea tetein _ ae a as ; 
nl ? “| ‘ ae eee rine ‘ 2 as etc SE mt Me Ais tee SA = 
oat ey, oF = + np ergs Apa he Teun t Bae vor are oer nS - is Seas 





ME” St Nee Z “ 


676 E. Lippmann und I. Pollak, 


CoH; 
| 


C.H.Br 
| 


C 
CoH € | » CH, 
C 


CHy 


Dasselbe ist in Benzol, Schwefelkohlenstoff leicht l6slich, 
wird dagegen von Ather in Alkohol schwer aufgenommen. 
Gegen chemische Agentien erweist es sich auBerst unbe- 
standig, indem das Bromatom leicht durch andere Reste sub- 
stituiert wird; selbst beim Erhitzen auf 160° beginnt bereits 
die Abspaltung von Bromwasserstoff; das hiebei entstehende 
Product soll spaéter untersucht werden. 

Monooxydibenzylanthracen. Kocht man das Brom- 
product circa zehn Stunden mit sehr viel Wasser bei Gegen- 
wart von Pottasche, so spaltet sich das Brom als Bromwasser- 
stoff ab und man erhadlt das Monobenzylphenylanthracarbinol: 


CoH; CoH; 
cit, Br % antes 1 
| | 

C,H, <i> C,H, 4+- H,0 = Br.H + C,H, “3 ie CeHy, 
cy 5 -CeHs 
Coll 


Das Auftreten von Bromwasserstoffsaure konnte mit voller 
Sicherheit nachgewiesen werden, das so erhaltene Product 
wurde abfiltriert und gewaschen, erwies sich mittels der Beil- 
stein-Probe vollstandig bromfrei. Es wurde in Ather geldst, 
letzterer gréBtentheils abdestilliert und die concentrierte Lo6sung 


1 Da das mit * bezeichnete Kohlenwasserstoffatom als asymetrisch be- 
zeichnet werden muss, so soll das opt. Drehungsvermdgen dieser Verbindung 
niher untersucht werden, 
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einige Zeit stehen gelassen; es scheiden sich hiebei gelbliche 
Krystalle aus, welche bei 225 bis 226° schmelzen; dieselben 
waren in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff leicht, dagegen 
in Alkohol schwer léslich. Aus letzterem Mittel krystallisieren 
sie in hellgelben Krystallchen, die aber viel niedriger schmelzen, 
weil sie durch kleinere Mengen einer in Alkohol unléslichen 
Schmiere verunreinigt sind. 


Il. 0°134 g Substanz 0° 4390 g CO,, 0°0690 g H,O. 
Hl. O°137 g Substanz 0°4490 g CO,, 0°0730 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
en — fur Cog Hg,OH 
| II ee i 
Coe. 63188 184 89°54 89°83 
sss s “ee 5°91 o°88 


Interessant ist das Verhalten des Bromids gegen Eisessig: 
hier bildet sich beim Kochen nicht, wie zu erwarten ware, ein 
Acetat, sondern, wie nachstehende Eigenschaften und Analyse 
zeigen, der oben beschriebene Alkohol. Das Bromid wurde mit 
uberschiissigem Eisessig einige Zeit am Riickflussktihler bis 
zur klaren LOsung gekocht, dann beim Verdiinnen mit Wasser 
scheidet sich das Product aus, welches abfiltriert, getrocknet 
und aus Ather umkrystallisiert, den Schmelzpunkt von 225 bis 
226° zeigte und der Analyse nach identisch mit dem oben 
erwahnten Alkohol gefunden wurde. 


0°163 g Substanz gaben 0°9360 g CO, und 0°0820 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir Cog H,,OH 
— ee \~. a 
Red aches ah 89°68 89° 8: 
Pi bss Xe o's 5°58 5°88 


Diesem Thatbestand entsprechend scheint die FKinwirkung 
des Eisessigs auf das Bromproduct merkwiirdigerweise nach 
folgender Gleichung vor sich zu gehen: 
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C,H; CoH; 
l 
| | 
CHBr CH—HO 
| | 

CH, “a 7 CgH,-+ CH3;—COOH = C,H, an CgH, + CH,—CO-—Br 

dod SiH, 
| | 
CHy CHy 
| | 
| 
CoH; CoH; 


Nach Versuchen von Menschutkin sind bekanntlich die 
secundaren Alkohole mit Eisessig erst bei 150° im Druckrohr, 
also viel schwerer esterificierbar als die primaren. Da in unserem 
Falle ein secundarer Alkohol vorliegt, indem die HO-Gruppe an 
den CH-Rest gebunden erscheint, so wire vielleicht die Inactivitat 
des Carbinols gegentiber dem Sdurebromid durch seine Structur 
erklart. 

Athylester. Tragt man, in das in Benzol geléste Brom- 
product etwas Alkohol ein und erwarmt ein wenig, so beginnen 
sich sofort weiBe Blattchen auszuscheiden, deren Benzollésung 
stark fluoresciert. Dieselben wurden aus Benzol und Alkohol 
umkrystallisiert und schmelzen dann bei 218° und miissen als 
Athylester des vorherbeschriebenen Alkohols betrachtet werden. 

I. 0145 g Substanz gaben 0°4735 g CO,, 0°086 ¢ H,O. 
IT. 0°156 g Substanz gaben 0°5130 g CO,, 0°0950 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Geiunden Berechnet 
oes es cen fiir Cap Hy5,0 

C.... 89°06 89:67 89°59 
H 6°59 6°70 6°46 

| 

| | 

C C 

CoH, 4 Seal 4+-CjH,OH = Golly C | » CoH + BrH 

C C 

| | 

CH, CH, 

| 
CeHs CeHs 
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Die Fortsetzung dieser Arbeit wird hiemit vorbehalten, 
ebenso die Einwirkung von Benzalchlorid wie Benzotrichlorid 
auf Anthracen, deren Studium bereits vor einiger Zeit begonnen 
hat. Das in dieser Arbeit bentitzte blau fluorescierende Anthra- 
cen verdanken wir in ausgezeichneter Reinheit den Farbwerken 
vormals Meister Lucius & Comp. in Héchst am Main, welchen 
wir hiefiir bestens danken. 
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Uber Cinchomeron- und Apophyllensaure 
(II. Mittheilung) 


mag. pharm. Karl Kaas, 


Assistent am chemischen Institute. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. April 1902.) 


Vor einiger Zeit habe ich mitgetheilt, dass es mir gelungen 
ist, durch vorsichtige Verseifung des Dimethylesters der 
Cinchomeronsdure mit Kali eine Estersdure zu gewinnen, die 
in ihrem Verhalten wesentlich von der bereits von Gold- 
schmiedt und Strache,' sowie Kirpal® beschriebenen 
abweicht. Gegenstand der heutigen Mittheilung ist es nun, 
Aufklarung Uber ihre Constitution zu geben. 

Nach dem von Ternajgo® fiir den bis dahin gekannten 
Ester angegebenen Verfahren wurde das Silbersalz des neuen 
Esters dargestellt und dieses im Vacuum trocken destilliert. 
Wahrend der Vorgenannte aus dem Silbersalze des Esters 
Isonicotinséuremethylester erhalten hat, bekam ich ein Destillat, 
das aus Nicotinsduremethylester und etwas Pyridin bestand, 
Durch dieses Verhalten ist es wohl gerechtfertigt, wenn dem 
neuen Ester die Formel | 


COOH COOCH, 
/\ cooct, OC 
| ry I 

| Reh 
— ai 
N N- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 10, S. 157 (1889). 
2 Ebenda, 20, S. 766 (1899). 
3 Ebenda, 21, S. 446 (1900). 
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und dem alten Ester die Formel II zuerkannt wird. Der langer 
bekannte Ester ist daher der y-, der von mir neu gewonnene 
der $-Ester. 

Man k6nnte zwar einwenden, dass eine Umlagerung ein- 
getreten, sein kénne. Wenn man aber erwagt, dass Ternajgo 
eine nachweisbare Menge von Nicotinsduremethylester bei der 
trockenen Destillation des Silbersalzes des y-Esters nicht 
gefunden hat, diese wenigstens nicht erwahnt und ich anderseits 
bei der trockenen Destillation des Silbersalzes des 8-Esters den 
Isonicotinséuremethylester nicht nachweisen konnte und bei 
einer etwaigen Umlagerung doch ein Gleichgewichtszustand 
zwischen den Estern der Nicotin- und Isonicotinsaure ein- 
treten mUisste, so ist mein Schluss wohl gerechtfertigt. 

Ein Zweifel daran, dass dem 6-Ester die Formel I und 
dem 7-Ester die Formel II zukomme, kOénnte nur mit der sehr 
gewaltsamen Annahme einer gegenseitigen Umlagerung bei der 
Destillation der zwei Silbersalze aufstellen, so zwar, dass beim 
é-Ester die Methylgruppe von der $-Stellung zum 7-Carboxy! 
Wwandert und beim 7-Ester umgekehrt. 

Die Bildungsweise und. das Verhalten der Ester zeigt 
librigens, dass auch bei der Cinchomeronsdaure die leichter zu 
veresternde Carboxylgruppe gleichzeitig die leichter zu ver- 
seifende ist. 

Weiter war es von Interesse, zu sehen, ob durch Erhitzen 
des isomeren $-Esters ebenfalls Apophyllensaéure gewonnen 
werden kénne, wie es Kirpal und ich gleichzeitig beim y-Ester 
beobachteten. Das Verfahren war ganz dasselbe, wie es beim 
y-Ester angewendet wurde. W4ahrend aber bei diesem Ester 
nur 3 bis 4°/, Kohlensaure abgespalten wurden, konnte ich 
beim $-Ester einen Gewichtsverlust von 30°/,, also mehr als 
fiir ein Molectil CO, sich berechnet (24°/,), constatieren. 

In der Schmelze wurde aufer geringen Mengen von 
Nicotinséuremethylester noch Cinchomeronsaure, etwas y-[ster 
und Apophyllensaure gefunden. Aus diesem Verhalten der 
zwei isomeren Ester  lasst sich ein Schluss auf die Constitution 
der Apophyllenséure nicht ziehen. Erst wenn es gelange, 
zu zeigen, dass beim Erhitzen des y-Esters B$-Ester nicht 

entsteht, ware die dem y-Ester entsprechende Formel fir die 
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‘ 


Apophyllensaure sichergestellt. Der besseren Ubersicht halber 
will ich im folgenden eine Zusammenstellung der Eigenschaften 
der zwei isomeren Ester geben. 
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Kupfersalz 





schon violett; unter 
dem Mikroskope groBe 
Tafeln 





Jodmethylat 





Schmelzpunkt 224°; 
unter dem Mikroskope 


| kleine warzige Krystalle | 





| Durch Erhitzen iiber | 


| den Schmelzpunkt 
erhalten: 





Durch Destillation des 
| Silbersalzes 
| erhalten: 
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| 


' 


Cinchomeronsdure, 
Apophyllensaure 


[sonicotinsaure- 
methylester 


| -Ester | p-Ester 

L 7 — 
ps ’ 
|: a neiSd leicht in hiibschen schwieriger und 

| _ ny Nidelchen undeutlich 

| Schmelzpunkt 172° 160° 

| 


hellblau; unter dem 
Mikroskope kleine 
undeutliche Krystalle 


Schmelzpunkt 188°; 
schone sternformig 
gtuppierte Nadelchen 





Nicotinsaéuremethylester, 
a-Ester, Cinchomeron- 
saure, Apophyllensdure 


Nicotinséuremethylester | 


In nachster Zeit gedenke ich den Versuch zu machen, aus 
dem Dimethylester der Chinolinsaure 


seifung mit Kali ebenfalls die isomere Estersaure zu 


durch partielle Ver- 


oe 
ge 


winnen; ich erwaéhne dies, um mir dieses Gebiet zur Unter- 
suchung vorzubehalten. 


Experimenteller Theil. 


Das zur Darstellung des Silbersalzes néthige Kalisalz 
habe ich in etwas anderer Weise gewonnen, als ich es in der 
letzten Mittheilung beschrieb. Zu 38 g Cinchomeronsaure- 
dimethylester fiigte ich allmahlich unter Kiihlung mit einem Eis- 
Kochsalzgemisch innerhalb eines Zeitraumes von 1'/, Stunden 
63 cm’ einer 1:Snormalen methylalkoholischen Kalilauge (das 
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ist die Hallte der fiir die Abspaltung eines Methyls noth- 
wendigen Menge) hinzu und lief iiber Nacht stehen. Es hatte 
sich nur eine minimale Menge eines Niederschlages gebildet, 
der durch Filtrieren entfernt wurde. Das Filtrat wurde bis zur 
bleibenden Triibung mit Ather versetzt. Nach kurzer Zeit hatte 
sich ein reichlicher pulveriger Niederschlag abgesetzt, der 
abgesaugt und mit Ather nachgewaschen wurde. Das Filtrat 
lie8 auf neuerlichen Zusatz von Ather nur eine sehr geringe 


_ Menge eines Niederschlages mehr ausfallen. Vom 4therischen 


Filtrat wurde der Ather abdestilliert und der Riickstand mit 


31cm’ derselben Kalilauge unter den friiher angewendeten 


Bedingungen versetzt. Mit Ather fiel abermals eine reichliche 
Menge Niederschlag aus und wurde das vom Ather durch 
Destillation befreite Filtrat mit 15 cm’ Kalilauge versetzt und 
nochmals mit Ather gefallt. Nach einmaligem Umfallen der so 
erhaltenen Kalisalze mit Ather gab die Kalibestimmung bereits 
gut stimmende Werte. 


0° 3001 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°1245 g K,SO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


COOK 
C5Hg.N COOCH, Gefunden 
ie iss BES 17°80 18°20 


Die Gesammtausbeute belief sich auf 26g Kalisalz, d. h. 
62°/, der Theorie. 

20 g Kalisalz wurden in wenig Wasser gelést und mit der 
erforderlichen Menge wdsseriger Silbernitratlbsung vermischt. 
Es fiel ein dicker weiSer Niederschlag aus, der unter dem 
Mikroskope rosettenférmig angeordnete Nadelchen erkennen 
lasst. Nach dem bis zum Verschwinden. der Salpetersaure- 


reaction fortgesetzten Waschen mit Wasser wurde der Nieder- 


schlag im Vacuum getrocknet. Stehen am Lichte, sowie 
Trocknen bei erhéhter Temperatur farben das Salz dunkler. 
Die Ausbeute betrug 21g an reinem Silbersalz, das ist tiber 
80°/, der Theorie. 




















Cinchomeron- und Apophylliensdaure. 


0: 2498 g im Vacuum getrocknete Substanz gaben 0°0933 g Ag. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


a , COOAg 
CH, No 


; COOCH, Gefunden 
* ae i SS ee a ee 
Ee 37°28 37°35 


Die trockene Destillation des so erhaltenen Silbersalzes 
wurde im wesentlichen ebenso ausgefiihrt, wie sie Ternajgo! 
fiir das Silbersalz des a-Esters angegeben hat. Den aus- 
gezogenen Theil des Glasrohres, in dem die Destillation vor- 
genommen wurde, verschloss ich locker mit einem Stdpsel 
aus Asbest. Bei der Destillation blieben die namentlich gegen 
Ende auftretenden theerigen Producte darin zurtick, und ich 
erhielt 7 g eines hellgelb gefarbten, dligen Destillates. 

Beim Abkthlen in Eis erstarrte die Fllissigkeit zum 
grOoBeren Theile. Der feste K6rper wurde scharf abgesaugt und 
bildete dann eine nadelige schneeweiSe Masse vom Schmelz- 
punkte 38°. Durch starkes Abkiihlen und rasches Absaugen 
des Filtrates konnte noch eine geringe Menge dieses KOrpers 
gewonnen werden. Der noch fliissig gebliebene Antheil wurde 
fractioniert destilliert und lieferte auBer Pyridin eine sehr 
geringe Menge eines Antheiles, der bei 203° tibergieng und 
beim Abkihlen zu einer weifsien Masse erstarrte, deren Schmelz- 
punkt auch bei 38° lag. Eine Substanz, deren Eigenschaften 
mit Isonicotinsauremethylester tbereinstimmten, konnte ich 
nicht finden. Gesammtausbeute 4°5 ¢ Nicotinséuremethylester; 
der Theorie nach miissten es 10 g sein. Die nach Zeisel aus- 
gefiihrte Methoxylbestimmung lieferte folgende Zahlen: 


00976 g im Vacuum getrocknete Substanz gaben 0°1652 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C5HyNCOOCH, Gefunden 
— in 
RAE 4 saws 22°63 22°34 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1900, S. 446. 
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Durch Verseifung des K6érpers mit fiinfprocentiger Kali- 
lauge und Ausfallen mit Kupferacetat wurde ein blaugriines 
Kupfersalz gewonnen, welches mit Wasser gewaschen wurde. 


0*1468 g bei 105° getrocknetes Salz gaben 0°0376 g¢ CuO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


(C5HyNCOO),Cu Gefunden 
_ elas Se * ee 
CU 5) 55s Hal's ss 20°35 20°4 


Dieses Kupfersalz wurde in Wasser suspendiert und mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Aus dem Filtrate vom Schwefel- 
kupfer krystallisierten nach dem Einengen baumf6érmig angeord- 
nete Nadelchen eines Kérpers aus, dessen Schmelzpunkt beim 
Umkrystallisieren aus Wasser von 228° auf 230° anstieg. 


0° 1226g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0° 2626.¢ CO, und 0°0481 gH.O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C3H,.NCOOH Gefunden 

~~... OO a ne 
ih sRiisK 58°53 58°40 
Hy fv asvedsiewis 4°07 4°36 


Verhalten des (-Esters beim Erhitzen. 


Die freie Estersaure wurde aus dem Kalisalz in derselben 
Weise gewonnen, wie es in der |. Mittheilung' beschrieben ist. 
6°8 ¢ Ester wurden im Fractionierkélbchen bei 180° bis zum 
Aufhéren der Gasentwickelung erhalten, wobei eine geringe 
Menge einer fast wasserhellen Flussigkeit Uberdestillierte, die 
dem Geruche und Ansehen nach aus Pyridin bestand. Dabei 
verlor die Substanz 2°43 ¢ an Gewicht, was einer Abnahme 
von 35°/, gleichkommt. Zieht man das in einer Menge von 
0°39 g Ubergegangene Pyridin ab, so bleiben immerhin noch 
30°/, Gewichtsabnahme tibrig, wogegen sich fiir die Abspaltung 
eines Molectils Kohlensaure 24°/, berechnen. Das entwickelte 
Gas wurde durch vorgelegtes Barytwasser als Kohlensaure 
erkannt. | 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1902, S. 250. 
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Cinchomeron- und Apophyllensiure. 687 


Die erhaltene Schmelze wurde mit Ather geschiittelt und 
hinterlieB derselbe nach dem Abblasen eine geringe Menge 
eines Kérpers, dessen Schmelizpunkt bei 37° gefunden wurde 
und der nach seinen Reactionen Nicotinsauremethylester ist. 
Das nach der Verseifung dieses Kérpers mit Kalilauge durch 
Kupferacetat ausgefallte Salz gab bei der Kupferbestimmung 
folgende Zahlen: 


0°1266 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°0328 ¢ CuO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


(C5;H,NCOO),Cu Gefunden 
. en ~~ ee fa 
hs pea siedies 20°35 20°7 


Auch der Schmelzpunkt der aus dem Kupfersalze mit 
Schwefelwasserstoff abgeschiedenen Sdure stimmte mit Nicotin- 
saure Uberein; er lag bei 229°. 

Der in Ather unldsliche Theil der Schmelze wurde in 
Wasser gelost, mit Thierkohle entfarbt und lieBen sich drei ver- 
schiedene Korper darin nachweisen. Der in Wasser schwierigst 
lésliche schmolz bei 248° und: zeigte im Ansehen und unter 
dem Mikroskope Ubereinstimmung mit Cinchomeronsaure. Der 
zweite, leichter lésliche Antheil lief beim Umkrystallisieren 
aus Wasser seinen Schmelzpunkt von 226° auf 229° ansteigen 
und gab bei der Elementaranalyse Werte, die fur Apophyllen- 
Ssaure gut stimmen. 


0° 1917 g, bei 115° getrocknet, lieferten 0°3728 ¢ CO, und 0°0650 g H,0O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C,Hg.N (CHg)(COO),H Gefunden 
r - — = ee, 
i li i Oh 93°03 53°65 
a ey ae 3°86 S* ve 


Aus dem leichtléslichsten Antheile konnte ein K6rper 
erhalten werden, dessen Schmelzpunkt bei 170° lag und der 
das fur den a-Ester charakteristische Kupfersalz lieferte, somit 
a-Methylcinchomeronestersdure ist. 
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Autoxydationsproduete des Anthragallols 
(II. Mittheilung) 


von 


M. Bamberger und A. Praetorius. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. April 1902.) 


In unserer ersten, diesen Gegenstand betreffenden Mit- 
theilung' haben wir gezeigt, dass beim Durchleiten von Luft 
durch eine alkalische Lésung von Anthragallol ein schén 
krystallisierendes Product erhalten wird, das groBe Uberein- 
stimmung mit der von C. Liebermann auf dem Wege der 
Synthese erhaltenen Oxy-a-naphtochinonessigsadure? zeigt, ein 
Umstand, der uns veranlasste, zu untersuchen, ob unser Product 
mit der Liebermann’schen Substanz identisch sei, und es 
wurde zur Entscheidung dieser Frage eine groBere Menge des 
Autoxydationsproductes dargestellt. 

Zur Gewinnung des letzteren lost man Anthragallol in der 
ungefahr hundertfachen Menge einer 3- bis 3°Sprocentigen 


. Kalilauge auf und lasst die Flissigkeit im Apparate so lange 


circulieren, bis die griine Farbe der Lésung in eine schén rothe 
iibergegangen ist. Die Zeitdauer bis zum Eintritte der Roth- 
farbung hadngt neben der Schnelligkeit der Circulation noch 
insbesondere von der Belichtung ab. Au®erordentlich beschleu- 
nigend wirkt directes Sonnenlicht, in welchem die Reaction 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22 (1901), 587. 
2 B., 33 (1900), 572. 
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Autoxydationsproducte des Anthragallols. 










schon in einigen Minuten beendet 
ist. Bei diffuser Beleuchtung tritt 
die vollstandige Rothfarbung nach 
mehreren Stunden ein, beim Stehen 
in offener Schale unter gleicher 
Belichtung nach ungefahr einem 
Tage. 

Langeres Verweilen im Appa- 
rate schadet nicht sonderlich, da 
es sich zeigte, aass die alkalische 











































Loésung der Sdaure in Sauerstoff- 
atmosphare diesen wahrend eines 
Tages nicht merklich absorbierte. 

Hohere Alkaliconcentrationen 
vermindern erheblich die Ausbeute 
an Oxydationsproduct. Mit einer i! 
zehnprocentigen Kalilauge = ent- | | | 
: stand schon in der alkalischen 
‘ Lésung ein feinnadeliger Nieder- 
schlag eines griinlichen KO6rpers, | 
der jedoch nicht weiter untersucht | 
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/ wurde. Zur Oxydation diente der iain 

4 in Fig. 1  ersichtlich gemachte th | | 
poe | 1} | } | 

a Apparat, dessen Zusammenstellung HH i 
4 aus der Zeichnung ohneweiters zu Hl} pe] 
: entnehmen ist. 

. Nachdem das Rohr P mit der 

- > iid a 

: Pumpe verbunden ist und gesaugt 

Q wird, steigt aus dem die alkalische 


Lésung enthaltenden Reservoir R 
die Fliissigkeit in den Rohren A, D 
und F gleich hoch und so lange, 
bis soviel der Flissigkeit aus dem 
Reservoire aufgesaugt ist, dass der 
untere Theil von A den Fliissig- 
keitsspiegel beriihrt, von welchem 
Augenblicke an nunFlissigkeit und 
Luft durch A zugleich eingesaugt 
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werden. Durch in A befindliche, kurz abgeschnittene Glas- 
réhrchen wird die Luft zu feiner Vertheilung gebracht. 

Im GefaBe B trennt sich das Flissigkeit-Luftgemisch; die 
Fliissigkeit rinnt durch D ins Reservoir zuriick, weil die volle 
Flissigkeitssdule in D specifisch schwerer ist als die in A 
befindliche Saule des Luft-Fliissigkeitsgemisches. 

Durch & wird die Luft nach C gesaugt und gelangt von 
da aus in die Pumpe. Wenn die Schaumentwicklung stark ist, 
wird B damit vollstandig gefiillt und der Schaum nach C iber- 
gerissen, wird hier wieder zu Flissigkeit, welche durch F 
ebenfalls nach F# abflieBt. 

Bei schwachem Saugen »athmet« der Apparat, die Flussig- 
keit flie8t durch D stoBweise ab und man kann das Schwingen 
der Fliissigkeitsoberflache in R deutlich sehen. Bei starkerem 
Saugen functioniert der Apparat gleichmafig. Der Abfluss 
durch D ist verhaltnisma@ig stark, was man beobachten kann, 
wenn man D wenig tiber den Spiegel im Reservoire hebt. 

Die durch die Function des vorstehend beschriebenen 
Apparates erhaltene oxydierte LOsung wird mit verdinnter 
Schwefelsaure angesduert, worauf sich Flocken eines braunen, 
nicht ‘kKrystallisiert zu erhaltenden Korpers ausscheiden, der 
vorlaufig nicht weiter untersucht wurde. 

Es hat sich hiebei als sehr zweckmafig erwiesen, die 
angesduerte Lésung behufs gruindlicher Abscheidung dieses 
braunen K6rpers mehrere Tage. stehen zu lassen, da das 
Autoxydationsproduct sich von dem braunen, harzigen Korper, 
wenn man sofort filtriert und ausathert, nicht oder nur schwierig 
trennen lasst. 

Mit Beobachtung dieser Vorsicht gelingt es, durch Aus- 
schiitteln mit Ather ungefahr 8°/, der angewandten Anthra- 
gallolmenge an dem Autoxydationsproducte zu erhalten, das, 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und der Elemen- 
taranalyse unterworfen, folgende Zahlen ergab: 


0-3426 ¢ Substanz gaben 0°7770 ¢ \KKohlensaure und 0'1104 g 
Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy9HgO, 
CTs oe ee es 61°85 62°07 
set Bd ee 3°74 3°45 


Daraus ergibt sich die Richtigkeit der Formel C,,H,O,. 

Auch die in der ersten Abhandlung angegebenen Ver- 
brennungen stimmen mit den aus der Formel C,,H,O, berech- 
neten Resultaten besser Uberein als mit den aus C,,H,,O, 
erhaltenen, wie folgt: 

In 100 Theilen: 


Gefunden serechnet fur 
ee” Oe. ¢ , ————— 
I. ll. Cy9H, 9; CyoHgO, 
HES 61°84 61°38] 61°54 62°07 
og rt et 4°05 4-00 4°97 oso 


Der mit Dimethylsulfat bereitete Ester, dessen Darstellung 
bereits in der I. Mittheilung beschrieben wurde, schmolz voll- 
stindig gereinigt bei 144° und gab, der Analyse unterzogen, 
nachstehende Zahlen: 


[. 0°3009 g Substanz gaben 0:6937 9 Kohlensaure und 
O: 1287 g Wasser. 
II. 0:3460 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3182 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

a C19H; O;.CH, 

[. II, Il. Rh ct 
Sees v0 ae 62°9 — — 63°41 
MM etcnerte 4°06 — — 4°O7 
SS , eye ——- 2°34. 667 * 6°09 


Ferner wurde die Bestimmung der Basicitat der in Frage 
stehenden Substanz nach der Methode von Fuchs _ vor- 
genommen, welche folgende Zahlen ergab: 


1 Die Zahl 5°67 stammt von einer Bestimmung, die bereits in der 
I. Mittheilung angefithrt wurde. 
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werden. Durch in A befindliche, kurz abgeschnittene Glas- 
rohrchen wird die Luft zu feiner Vertheilung gebracht. 

Im GefaBe B trennt sich das Fltissigkeit-Luftgemisch; die 
Fliissigkeit rinnt durch D ins Reservoir zuriick, weil die volle 
Fliissigkeitssdule in D specifisch schwerer ist als die in A 
befindliche Saule des Luft-Fliissigkeitsgemisches. 

Durch E wird die Luft nach C gesaugt und gelangt von 
da aus in die Pumpe. Wenn die Schaumentwicklung stark ist, 
wird B damit vollstandig gefiillt und der Schaum nach C iiber- 
gerissen, wird hier wieder zu Fliissigkeit, welche durch F 
ebenfalls nach RF abflieBt. 

Bei schwachem Saugen »athmet« der Apparat, die Fliissig- 
keit flie8t durch D stoBweise ab und man kann das Schwingen 
der Fliissigkeitsoberflache in R deutlich sehen. Bei starkerem 
Saugen functioniert der Apparat gleichmaBig. Der Abfluss 
durch D ist verhaltnismaGig stark, was man beobachten kann, 
wenn man D wenig Uber den Spiegel im Reservoire hebt. 

Die durch die Function des vorstehend beschriebenen 
Apparates erhaltene oxydierte LoOsung wird mit verdiinnter 
Schwefelsaure angesduert, worauf sich Flocken eines braunen, 
nicht krystallisiert zu erhaltenden KoOrpers ausscheiden, der 
vorlaufig nicht weiter untersucht wurde. 

Es hat sich ‘hiebei als sehr zweckmafig erwiesen, die 
angesduerte Lésung behufs grundlicher Abscheidung dieses 
braunen Korpers mehrere Tage stehen zu lassen, da das 
Autoxydationsproduct sich von dem braunen, harzigen KoOrper, 
wenn man sofort filtriert und ausathert, nicht oder nur schwierig 
trennen lasst. 

Mit Beobachtung dieser Vorsicht gelingt es, durch Aus- 
schiitteln mit Ather ungefahr 8°/, der angewandten Anthra- 
gallolmenge an dem Autoxydationsproducte zu erhalten, das, 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und der Elemen- 
taranalyse unterworfen, folgende Zahlen ergab: 


0- 3426 ¢ Substanz gaben 0:7770 ¢ KKohlensaure und 0'1154 g 
Wasser. 








Autoxydationsproducte des Anthragallols. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci9HgO, 
Civee. vet e 61°85 62°07 
PES ee ce res 3°74 3°45 


Daraus ergibt sich die Richtigkeit der Formel C,,H,O,. 

Auch die in der ersten Abhandlung angegebenen Ver- 
brennungen stimmen mit den aus der Formel C,,H,O, berech- 
neten Resultaten besser Uberein als mit den aus C,,H,,O, 
erhaltenen, wie folgt: 

In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

pl ‘ in — 
4 Ll. Cy9H, 99; CyoHgO; 
Re eee cm 61°84 61°38] 61°54 62°07 
pee thet g Si 4°05 4-00 4°27 3°45 


Der mit Dimethylsulfat bereitete Ester, dessen Darstellung 
bereits in der I. Mittheilung beschrieben wurde, schmolz voll- 
Stindig gereinigt bei 144° und gab, der Analyse unterzogen, 
nachstehende Zahlen: 


I. 0°3009 g Substanz gaben 00-6937 2 Kohlensaure und 
O° 1287 g Wasser. 
Il. 0°3460 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3182 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fuir 

ee C19H; O,.CH; 

[. I}, HIT. vealed 
rer Pr 62°9 ~— — 63°41 
Pe Ty 4°06 — — 4°07 
+ Se —  §°8k-. 6671 6-09 


Ferner wurde die Bestimmung der Basicitaéat der in Frage 
stehenden Substanz nach der Methode von Fuchs _ vor- 
genommen, welche folgende Zahlen ergab: 


1 Die Zahl 5°67 stammt von einer Bestimmung, die bereits in der 
1. Mittheilung angefihrt wurde. 
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M. Bamberger und A. Praetorius, 


I, 0°0558 g Substanz, aus Anthragallol gewonnen, entwickeln 
bei einem Drucke B = 740°5 mm und einer Temperatur 
T = 19° an feuchtem Schwefelwasserstoff 12 cm’. 
Il. 0°0906 g Substanz, aus Anthragallol gewonnen, entwickeln 
bei einem Drucke B= 756mm und einer Temperatur 

T = 20° an feuchtem Schwefelwasserstoff 18°8 cm’. 
III. 0°0424 g Substanz, nach Liebermann synthetisch dar- 
gestellt, entwickeln bei einem Drucke B= 748 mm und 


einer Temperatur 7 = 18°6° an feuchtem Schwefel- 
wasserstoff 9°00 cm’. 


Gefunden in Procenten Gefunden in Procenten 
ersetzbaren Wasserstoff ersetzbaren Wasserstoff 
(Autoxydationsproduct) (Liebermann’sche Substanz) 3erechnet fur 
yt ee C,gH,0, 
I. Il. III. Solin ele 
0°87 0:84 0°85 0:86} 


Die auf die Formel C,,H,O,Ag, umgerechnete Analyse des 
Silbersalzes, welche in der ersten Mittheilung auf die muth- 
mafliche Formel C,,H,O,Ag, bezogen war, ergibt: 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy9gH,O,. Age 
ae ee ed 
Ae vse: 48°4 48-4 


Weiters wurde durch Kochen der mit Wasser versetzten 
alkoholischen Lésung der Saéure mit Bleiacetat das Bleisalz, 
ein schén rothes Pulver, dargestellt und ergab, der Analyse 
unterzogen, nachstehende Zahlen: 


0:5622 g Substanz gaben 0:3915 g Bleisulfat. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C4gH,O, .Pb 


te ee ee 


PO sie « 47°57 47°37 


1 Soweit Fuchs die Untersuchung iiber Oxyséuren durchgefihrt hat 
(Monatshefte fiir Chemie, 9 [1888], 1143), wird bei denselben bei der Ein- 
wirkung von Alkalisulfhydraten nur der Wasserstoff der Carboxylgruppe 
ersetzt. Nach obigen Resultaten ist man gezwungen, anzunehmen, dass in 
diesem Falle auch der Wasserstoff der Hydroxylgruppe substituiert wird, was 
wohl dem Einflusse der Ketogruppen zuzuschreiben wire. 
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Um die Identitat des aus Anthragallol durch Autoxydation 
erhaltenen Kérpers mit der von C. Liebermann}? aus Brom- 
naphtochinonmalonester dargestellten Oxy-a-naphtochinon- 
essigsaure vOllig sicher zu stellen, wurde letztere von uns 
synthetisch dargestellt und aus Alkohol in sehr schénen Kry- 
stallen erhalten, welche krystallographisch zu untersuchen 
und mit unserem Autoxydationsproducte zu vergleichen Herr 
Prof. Becke die grofe Gite hatte. 

Auf unsere Anfrage hat Herr Prof. C. Liebermann seine 
Zustimmung zur krystallographischen und spectroskopischen 
Untersuchung seiner Oxy-a-naphtochinonessigséure zum 
Zwecke der Identificierung mit dem Autoxydationsproducte 
gegeben und uns zugleich eine Probe seiner Substanz tber- 
sendet, wofiir wir ihm den besten Dank aussprechen. 

Herr Prof. Becke theilt Folgendes mit: 

»Die beiden tibergebenen Proben sind krystallographisch 
gleichartig. 

Die Krystalle sind monoklin prismatisch. Die vorherrschen- 
den Formen (100), (110), (011); untergeordnet, und nur an den 
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groBeren durch Autoxydation dargestellten Krystallen treten 
auf: (010), (001), (111), (012). Der Habitus der Krystalle ist 
tafelig nach (100). 


1 B., 33 (1900), 572. 














694 M. Bamberger und A. Praetorius, 
: Die Elemente, abgeleitet aus folgenden Mittelwerten: 
100.110 = 39° 134, 010.011 = 50° 32’, 100.011 = 75° 48’ 


sind: ) 
fT C2, @. 0.2. U' oo0e. 1.0 GOaD. 


Winkeltabelle. 

Gemessen Berechnet 
Le) se 39° 137 
Dearne * « «5s 00 53 00 47 
to bah: ealltabale 78 36 78 26 
110.110 eaters! 101 15 101 34 
OUD Ob bon aciey 00 47 00 32 
OO1.O11...... 39 28 39 28 
OF. OD bir as ~wetOot2 78 56 
O46 OEE cin reese 100. 30 101 4 
Hk g PE a 7O 34 7a 48 
TOU.UGT.. 2s ss 104 18 104 12 
ocune e & aitalae. 61 41 61 11 
T1108) . . ies 42 42 43 1 
BS 8 0 eee 118 34 118 49 


Die Krystalle zeigen keine merkliche Spaltbarkeit. In 
optischer Beziehung zeigt sich auf 100 gerade Ausloschung 
und im Konoskope ein monosymmetrisches Interferenzbild, 
welches darauf schlieBen lasst, dass die Ebene der optischen 
Axen parallel der Symmetrie-Ebene liegt. Im Raume zwischen 


den Flachen 100 und 001 tritt eine der optischen Axen, zwischen 


100 und OO1 die Mittellinie « aus. Der Abstand der Axe von 
der Normalen 100 ist so gro, dass das Axenbild erst mit dem 
Fuess’schen Axenwinkelobjective sichtbar wird. 

Die Doppelbrechung ist sehr stark; Pleochroismus ist 
durch 100 nicht erkennbar. Farbe dunkel honiggelb.<« 

Ferner hatte Herr Hofrath J. M. Eder die grofe Gite, beide 
Substanzen spectroskopisch zu untersuchen. Er theilt Folgen- 
des mit: 

»Die von den Herren M. Bamberger und A. Praetorius 
durch Autoxydation hergestellte Oxy-a-naphtochinonessig- 
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siure wurde von mir spectralanalytisch untersucht und speciell 
mit dem von Herrn Prof. Liebermann synthetisch erhaltenen 
Praiparate verglichen. Da die freie Saure in ihren heligelben 
Lésungen kein charakteristisches Absorptionsspectrum zeigt, 
so gieng ich zum Kalisalze dieser Verbindung Uber. Es wurde 
durch Auflésen von 0:05 g der Oxynaphtochinonessigsaure in 
24 cm® Atzkalil6sung (1: 1000) hergestellt. Diese concentrierte, 
intensiv orangerothe L6sung wurde mit Wasser verdtinnt und 
auf diese Weise klare orangegelbe LOsungen von der Concen- 
tration 1: 1000 (d. i. 1g Substanz im Gesammtvolumen von 
1/7), 1:5000 und 1: 10.000 hergestellt. 

Zunachst wurden die beiden verschiedenen Praparate 
colorimetrisch in einem Colorimeter nach C. H. Wolf (bezogen 
von Kriss in Hamburg) untersucht! und keinerlei Unterschied 
im Farbevermégen constatiert, sondern es zeigte sich Farben- 
gleichheit. 

Das Absorptionsspectrum der wéasserigen Lésung des 
oxynaphtochinonessigsauren Kaliums zeigt mafiige Absorption 
im Gelbgriin; die Lichtabsorption steigt gegen Griin und Blau- 
grin rasch an und ist im Blau und Violett bei einigermaffen 
starkerer Concentration vollkommen, was mittels Spectrum- 
photograhie bei Sonnenlicht constatiert wurde. 

Da die Lésungen der genannten Substanzen keinerlei 
charakteristische Absorptionsbander, sondern nur einseitige 
Absorption aufweisen, so schritt ich zu der Bestimmung des 
iextinctionscoefficienten mittels quantitativer Spectralanalyse, 
um die spectralanalytische Eigenschaft derselben charakteri- 
sieren zu kOnnen. Hiezu wurde ein Kriiss’scher Spectralapparat 
mit symmetrisch sich 6ffnendem Doppelspalte unter Anwendung 
der Vierordt’schen Methode beniitzt.* Die Lésung des oxy- 
naphtochinonessigsauren Kkaliums wurde in der Concentration 
1:5000 und 1:10.000 zur Bestimmung der Lichtstairke des 
durch die Lésung gegangenen Lichtes (J’), des Extinctions- 
coefficienten /e) und des Absorptionsverhdltnisses (a) nach 


1 Kriss, Colorimetrie und Spectralanalyse, 1891, S. 9. 
* Kriiss, Colorimetrie und Spectralanalyse, 1891, S. 79. — Traube, 
Physikalisch-chemische Methoden, 1893, S. 186. 
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696 M. Bamberger und A. Praetorius, 


Vierordt benititzt.!. Als Lichtquelle fiir die spectrocolori- 
metrische Untersuchung diente Petroleumlicht. 

Die quantitative Lichtabsorption bestimmte ich in Spectral- 
zonen von der Wellenlinge % = 583 bis 543, d. i. in jenen 
Spectralbezirken, wo die Absorption vom schwachen Beginne 
bis zur bedeutenden Gréfe anwdachst. 

Zur Einstellung auf gleiche Helligkeit wurde zu Beginn 
der Messung die obere Spalthalfte des Doppelspaltes auf den 
Trommeltheil 90°5 verengt, wenn der untere Spalt auf 100 
Theile eingestellt war, um den Einfluss des Lésungsmittels auf 
den Wert J’ infolge der Lichtabsorptions- und Reflexionsverluste 
zu corrigieren. In nachfolgender Tabelle sind die Ergebnisse 
dieser Untersuchung zusammengestellt: 


Absorptionsspectrum des oxy-a-naphtochinonessig- 
sauren Kaliums. 























Durch Autoxydation nach | 
ai Bamberger und sEnnetenn nach | 
= Praetorius 24iedermannh 
2 
‘53 | Spectral- 7 
5 | obezirk «| Extinc- | Absorp- | _ Extinc- | Absorp- 
3 . Licht- | tions- | tionsver- || Licht- | tions-, | tionsver- 
E starke | Coeffi- | haltnis || stirke | Coeffi- | haltnis 
ro) J’ cient | LOD J' cient | 5 d 
3 583—577 | 0°671 | 0°1733)0°001154 | 0°650 | 0°1872 |0:001069 
‘. |577—571 |] 0°489 | 0°3100/0-000645 | 0-460 | 0°3372 |0-000593 
| |571—565 || 0°559 | 0°2525/0-000396 || 0-549 | 0°2610 |0-000383 | 
S j 
2 565—559 |.0°400 | 0°3980/0°000251 | 0°389 | 0°4100 |0:000244 
S 559—554 || 0°309 | 0°5100)0-000196 | 0°309 | 0°5101 |0°000196 

| r 554—549 || 0°233 | 0°6327/0°000158 || 0-228 | 0°6420 |0-000156 
e |549—543 | 0°168 | 0°7747/0°000129 | 0-179 | 0°7471 |0°000134 
































1 Wird die Intensitaét des Lichtes (Lichtstarke), welche iibrig bleibt, wenn 
Licht von der Lichtstarke = 1 durch eine Fliissigkeitsschichte von 1 cm Dicke 
hindurchgeht, mit J’ bezeichnet, so ist der »Extinctionscoefficient« e== —log J’; 
bezeichnet man als Concentration c der Lésung die in 1 cm* Lésung enthaltene 
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Vergleicht man die Extinctionscoefficienten und das Ab- 
sorptionsverhaltnis des-durch Autoxydation und anderseits 
des synthetisch nach Liebermann hergestellten oxy-a-naphto- 
chinonessigsauren Kaliums, so ergibt sich fiir den Spectral- 
bezirk A= 583—543 ein annahernd gleicher Gang der Zunahme 
des Extinctionscoefficienten, respective Abnahme des Absorp- 
tionsverhdltnisses mit abnehmender Wellenlange des zur Ab- 
sorption gelangenden Spectralbezirkes. Die vorhandenen Ab- 
weichungen liegen innerhalb der Beobachtungsfehlergrenze der. 
angewandten Methode. 

Somit ist es héchst wahrscheinlich, dass beiderlei Praparate 
der Oxy-a-naphtochinonessigsaure identisch sind.« 

Aus den bisher angefiihrten analytischen, krystallographi- 
schen und spectroskopischen Daten ergibt sich zweifellos, 
dass unsere durch Autoxydation des Anthragallols erhaltene 
Substanz mit der von C. Liebermann aus Bromnaphtochinon- 
malonester dargestellen Oxy-a-naphtochinonessigsaure iden- 
tisch ist. 

Was den Vorgang des Autoxydationsprocesses anbelangt, 
so kénnen wir nur Vermuthungen aussprechen, da sich leider 
keine Zwischenproducte fassen lieBfen. Der Vorgang dirfte 
nach folgenden Grundziigen verlaufen: Die erste Phase besttinde 
in der Bildung eines superoxydartigen Kérpers nach dem 
Schema: | 


OH 
bites 
CO C.OH CO C “i Do 
J” ; iP tis , 
/ \7 \ZN c.0n / MS A \ CZ on 
| | 'C.OH | | 'C.OH 
NONE N Z y RT aE 
CO CH CO CH 


Die Bildung superoxydartiger Korper ist bereits in zahl- 
reichen Fallen beobachtet worden.! 


Anzahl Gramme der gelésten Substanz, so ist das »Absorptionsverhiltnis« 


a=” 

é 

1 Baeyer und Villiger, B., 33 (1900), 1575; C. Engler, B., 33 
(1900), 1097. 
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698 M. Bamberger und A. Praetorius, 


Der peroxydierte Kern, der zufolge seiner Constitution 
aliphatisch reagiert und in dem die Hydroxylgruppe neben der 
Doppelbindung nicht bestandig ist, miisste folgende Umlagerung 
erleiden: 


_ OH OH 
Yo ial 
c% Pe ede 0 
a OH AN a: 
| oS 3 ¢ 
RY GOH N47 CO 
CH CH, | 


Unter Abspaltung von Hydroperoxyd, welches nach- 
gewiesen wurde, gienge der Kern in ein cyclisches Triketon 
uber, von dem aus die Ringspaltung leicht vor sich gehen 
konnte. 


eile e's: 
ae \ ‘ ) 

N 7 Biwerdcciow Ye 
lorgrotabirret de 20): fxd 
RGM G SBR 
CH, CHy 


Der Complex der Kohlenstoffatome 1 und 2 kann durch 
Oxydation als Oxal- oder Kohlensdéure abgespalten werden, und 
zur Absattigung der zwei freien Valenzen des nun gesprengten 
Kernes liefert ein Molectil Hydroperoxyd die beiden Hydroxyl- 
 gruppen, eine Reaction, die man bei der Einwirkung von 
Hydroperoxyd auf Benzaldehyd beobachtet hat. 


oo —j,,, OF agp Ss 
Yi Yee L0H 1000Hic oo YOM 108 
| vical Msgenseneoenesneeseeesoe J ‘ais | | | 
LAK) 


CH, CO CH, 


Das sonst noch nachweisbare Hydroperoxyd diirfte von 
Nebenreactionen herriihren. 

MOglicherweise verlauft auch der Process so, dass sich 
der Sauerstoff mit dem labilen Wasserstoffe des Autoxydators 
(Anthragallol) zu Hydroperoxyd vereinigt. 
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Autoxydationsproducte des Anthragallols. 


C.OH ~ CO 
ed : WS CO 
Ny 
CH, 

Bei der Abspaltung des Wasserstoffsuperoxyds entstiinde 
vorerst das cyclische Orthodiketon, worauf dann die Umlagerung 
an den Kohlenstoffatomen 3 und 4 stattfindet. 

Der weitere Process vollzieht sich, wie friher beschrieben. 

Wir sind weit entfernt, diese Erklarung als einwurfsfrei 
hinzustellen, doch vermag sie den tiberaus complicierten 
Vorgang der Autoxydation des Anthragallols befriedigend zu 
erklaren. 


Zum Schlusse mdge es uns gestattet sein, den Herren 
Prof. F. Becke und Hofrath Eder fiir ihre freundlichen Bei- 
trage den wadrmsten Dank auszusprechen. 
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700 


Uber die isomeren Pyrogallolather 


von 


J. Herzig und J. Pollak. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1902.) 


Von den Athern des Pyrogallols ist bisher, von den 
Triathern und einem Monoathylather von unbekannter Stellung 
abgesehen, nur der von Hofmann und vielen anderen 
Forschern studierte Dimethylather bekannt, welcher im Buchen- 
holztheer enthalten ist und dem nach den vorliegenden Unter- 


suchungen die Formel 
OCH, 


L r OCH; 


zuerkannt werden muss. Dieselbe Stellung ist auch ftir den be- 
kannten Didthylather erwiesen. Neuerdings ist von Hofmann- 
La Roche? in einer Patentschrift ein Monomethylather erwahnt 
worden, der nach dem Schema 


constituiert sein soll. 

Wenn ,man die grofie Reactionsfahigkeit des bekannten 
Dimethylathers und seine bedeutende Rolle in verschiedenen 
Gebieten der aromatischen Chemie (Corulignon, Dimethoxy- 





1 Chem. Centralblatt, 1900, II, 460. 
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chinon) in Ricksicht zieht, so ist der Wunsch, den isomeren 
Diather darstellen zu kénnen, wohl sehr begreiflich. 

Die Erfahrungen, welche bei der Atherificierung der 
Carbonsaéuren der Phloroglucine im hiesigen Laboratorium 
gemacht worden sind, lieSen es sehr wahrscheinlich erscheinen, 
dass man auf dem Wege der Behandlung der Gallussdure, 
respective Pyrogallocarbonsdure, mit Diazomethan zu Ather- 
sduren gelangen kénnte, welche durch Abspaltung von Kohlen- 
sdure die beiden mdglichen isomeren Mono- und’ Diather des 
Pyrogallols liefern missten. 


OH OH OCH, 
7~\ on q \ OCH, + d OCH, 
OH OH OH 
vag aig Pgh, Ol Why he 2 
COOH COOH COOH 
OCH, 
coon” oH 
iy os | lOcH 
coon” ox anoh fio yen s Yaodtitia 
| | > 
! OH OCH. OH 
> Ww \ wm OCH, 


COOH, 
Lal 

\ OCH 

MALE 


Wie weiter unten gezeigt werden soll, ist die Aufgabe im 
Punkte der Darstellung der Athersduren vollkommen gelést, 
indem wir dieselben in der That erhalten haben und in der 
Lage waren, die Stellung der Methoxylgruppen nachzuweisen. 
Da aber anderseits die Ausarbeitung der Methode zur Dar- 
stellung der Pyrogallolither aus diesen Athersauren noch 
einige Zeit beanspruchen wird, wollen wir das bisher erlangte 
experimentelle Material zur Wahrung dieses Arbeitsgebietes 
schon jetzt mittheilen. } 

Wir gedenken, die isomeren Pyrogallolather in jeder 
Richtung zu studieren und hoffen, dariiber bald berichten zu 
konnen. 
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702 ~— J. Herzig und J. Pollak, 


Monomethylgallussd4uremethylester. 
3, 4, 5-Trioxybenzol-4-Methylather-1-Carbonsauremethylester. 


Die Darstellung gelingt am besten, wenn man 8 bis 9g 
Gallussdéuremethylester in atherischer Losung mit der in tiblicher 
Weise aus 7 cm’ Nitrosomethylurethan erhaltenen Menge Diazo- 
methan behandelt. Nachdem das gesammte Diazomethan ver- 
braucht war, wurde der Ather abdestilliert, wobei ein Riickstand 
verbleibt, welcher in der Regel erst nach dem Anriihren mit 
Benzol theilweise krystallinisch wird. Die so ausgeschiedenen 
Krystalle werden durch Absaugen von einem Ole getrennt und 
dann mit heifem Benzol behandelt. Es bleibt ein selbst in 
hei8em Benzol unléslicher Kérper (A) zuriick, wahrend ein 
anderer) Theil (B) in Lésung geht und sich aus dem Benzol 
beim Erkalten in Form sché6ner, langer Nadeln ausscheidet. 

Substanz A ist unveranderter Gallussduremethylester, 
welcher dann neuerdings mit Diazomethan behandelt werden 
kann. 

Die Verbindung B ist nahezu reiner Methylatherester, der 
sich aus Wasser umkrystallisieren lasst und in Form schéner, 
langer, silberglanzender Nadeln vom constanten Schmelzpunkte 
143 bis 146° C. (uncorr.) erhalten werden kann. Die Analyse 
des im Vacuum getrockneten K6rpers ergab folgende Werte: 


I. 0°2656 g Substanz gaben 0:5347 g Kohlensdure und 
0°1158'g Wasser. 
II. 0°2410 g Substanz gaben 0°5817 g Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
Oe CgHg(OH),.OCHs. COOCHS 
I II ee eee 
Crtit> ObOK 5490 = 54°54 
H perverse dares 4°84 a 3°05 
CH,O..... Hii AeiReD 31°31 


Monomethylgallussdure. 
3, 4, 5-Trioxybenzol-4-Methylather- 1-Carbonsdure. 


5g des Esters wurden mit 250 cm’ vierprocentiger ‘Kali- 
lauge eine Stunde lang gekocht, hierauf angesduert und mit 
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Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlaisst eine krystallinische 
Verbindung, welche aus Wasser umkrystallisiert werden kann. 
Der Schmelzpunkt derselben war nicht gut zu beobachten, 
weil schon bei 230° schwache Zersetzung unter Braunfarbung 
eintritt, wahrend das eigentliche Schmelzen erst constant bei 
240 bis 242° C. (uncorr.) erfolgt. 

Die Substanz wurde bei 100° getrocknet und analysiert. 


0*2143 g Substanz gaben 0°2773 g Jodsilber nach Zeisel. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,OCH,(OH),.COOH 
eS ne. Ee ae 
CULO. weonira dai 16°84 


Wie schon erwédhnt, war es nach den bisherigen Er- 
fahrungen sehr wahrscheinlich, dass die Methylgruppe in 
Parastellung zum Carboxylreste eintreten und dass demnach 
der dargestellten Monomethylgallussdure die Constitution einer 


4-Methylgallussaure 
OH 


/ \ocH, 

rab gore 

COOH 
zukommen wird. Dieses Formelbild erscheint auBerdem dadurch 
sicher festgelegt, dass die einzige noch mégliche Monomethyl- 
gallussdure bereits bekannt und von der von uns dargestellten 
verschieden ist. Diese isomere Verbindung ist von Vogl! aus 
der sogenannten £-Nitrovanillinsaure 


C ~COOH 
Ho’ CH 


NO, 'COCH, 


| 
C 
mw A 
COH 
dargestellt worden und kann dieselbe daher nur eine 3,4,9-Tri- 
oxybenzol-3-Methylather-1-Carbonsdure sein. Sie schmilzt bei 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 396. 
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199 bis 200° C., und zwar merkwiirdigerweise ohne jede sicht- 
bare Zersetzung und unterscheidet sich noch durch andere 
EKigenschaften von der von uns dargestellten Verbindung. 

Unsere Monomethylathersaure lasst sich im Vacuum, wenn 
auch ziemlich schwierig, destillieren, und man wird daher zum 
Behufe der Darstellung des Pyrogallolathers noch einige 
Schwierigkeiten tiberwinden miissen. 

Die Ausbeute betreffend méchten wir Folgendes bemerken: 
Bei Anwendung von 34g Gallussdureester erhielten wir bei 
einmaliger Wiederholung der Einwirkung von Diazomethan 
auf den wiedergewonnenen Ester zum Schlusse noch immer 
2°Sg nicht. verdnderten Gallussdureester.und daneben 17:5 g 
von dem beschriebenen Monomethylgallussauremethylester. Der 
Rest (16:5) war das oben bereits erwadhnte Ol, welches, in 
Benzol sehr leicht léslich, in keinerlei Weise zum Krystallisieren 
gebracht werden konnte. Da dieses dicke Liquidum jedenfalls 
ein Gemisch verschiedener Substanzen darstellt, wurden einige 
Trennungs- und Reinigungsmethoden, jedoch ohne jeden Erfolg, 
in Anwendung gebracht. Nachdem es sich anderseits gezeigt 
hatte, dass dieses Product sich durch Verseifung in krystal- 
linische Verbindungen umwandeln ldsst, haben wir auf das 
Studium der 6ligen Ester verzichtet und uns nur mit den durch 
Verseifung entstehenden Sduren befasst. 


- Dimethylgallussaure. 


3, 4, 5-Trioxybenzol-3, 4-Dimethylather-1-Carbonsaure. 


Die nach dem Verseifen des oben erwahnten Ols durch 
Anséuern und Ausschiitteln der Flissigkeit in. a4therische 
Lésung gebrachte Substanz zeigte roh einen sehr incon- 
stanten Schmelzpunkt von 148 bis 186° C. Durch Auskochen 
mit Benzol hinterbleibt ein weifes, sehr schwer lésliches Pulver, 
wihrend geringe Mengen einer in Benzol leicht léslichen, in 
schénen Nadeln krystallisierenden Verbindung (C) in Lésung 
gehen. 

Das in Benzol: schwer lésliche Product lasst sich durch 
Umkrystallisieren aus Eisessig reinigen, und man erhdlt eine 
in kleinen, kreidigen Nadeln anschieBende Verbindung, welche 
den constanten Schmelzpunkt 189 bis 192° C: (wncorr.) besitzt. 
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Die reine. Substanz lasst sich auch aus Wasser umkrystalli- 
sieren, wobei sie in Form schédner, glanzender Nadeln er- 
halten wird. 

Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Verbindung 
lieferte folgende analytische Daten: 


I. 0°3145 g Substanz gaben 0°6289 g Kohlensdure und 
0°1410 g Wasser. 
Il. 0°2334 g Substanz gaben 0°5570 g Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
rN CH» (OCHs),.O0H. COOH 
RRR 54°33 — 54°54 
oe pee 4°98 — 2°05 
ao ..:, a ae 31°31 


Es liegt also hier eine Dimethylgallussdure vor, und es 
wird sich nun darum handeln, die Stellung der beiden Methyl- 
gruppen in derselben nachzuweisen. Dabei kommen folgende 
Momente in Betracht: Koérner? hat die Syringasdure als eine 
Dimethylgallussaure erkannt von der Stellung 3,5 in Bezug 
auf die Methylreste. Der Beweis wurde durch die Uberfiihrung 
in den bekannten Dimethylather des Pyrogallols von der 
Stellung 1,3 erbracht. Spater hat Gadamer? dieselbe Saure 
aus der Sinapinsdure erhalten, und beide Autoren fanden 
iibereinstimmend den Schmelzpunkt dieser Verbindung bei 
202° C. Es ist daher unsere Saure als mit der Syringasdure 
isomer zu bezeichnen, und es miisste ihr demzufolge die Formel 
einer 3, 4,5-Trioxybenzol-3,4-Dimethylather-1-Carbonsdaure 
zukommen. 

Es lasst sich aber noch ein weiterer Beweis fiir diese 
Stellung der Methylgruppen erbringen. Diese Sdure, respective 
deren Ester, entsteht namlich auch, wie wir uns iiberzeugt 
haben, bei der weiteren Behandlung des oben beschriebenen 
3, 4, 5-Trioxybenzol-4-Methylather-1-Carbonsauremethylesters 


1 Gaz. chim., 18, 215. 
2 Berl. Ber., 30, 2333. 
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mit Diazomethan, so dass letztere Verbindung wohl als Zwischen- 
product auf dem Wege vom Gallussdureester zum Dimethyl- 
atherester bezeichnet werden muss. Aus dieser Thatsache 
ergibt sich die Stellung der Methylgruppen unmittelbar von 
selbst, weil in diesem Falle nur eine Méglichkeit (3, 4) vorliegt. 

So haben wir denn eine Reihe von sich gegenseitig 
erganzenden und sttitzenden Schliissen zur Verfiigung, welche 
es wahrscheinlich machen, dass wir in unserer Dimethylsdaure 
eine Substanz besitzen, die den Pyrogalloldimethylather von 
der Stellung 1,2 liefern muss. 


OCHs OCH, 
Ladies OCHs aia. OCH, 
> 
; OH OH 
P ily Sg hgh 
COOH 


Die Ausbeute an reiner Saure vom Schmelzpunkte 189 
bis 192° aus dem Ole ldsst noch zu wiinschen ibrig, da die 
Verbindung in Ejisessig zu leicht ldslich ist; aber es diirfte 
sich die Darstellung durch die Wahl eines anderen Lésungs- 
mittels wohl noch verbessern lassen. 

Die oben mit C bezeichnete Substanz ist noch nicht in 
genugender Menge vorhanden, um genau untersucht werden zu 
k6énnen, durfte aber vermuthlich die Trimethylathersaure sein. 


Monomethy!pyrogallocarbonsaduremethylester. 


2, 3, 4-Trioxybenzol-4- Methylather-1-Carbonsauremethylester. 


Vom rein theoretischen Standpunkte gestaiten sich die 
Moglichkeiten bei der Darstellung des Monoatheresters aus dem 
Ester bei der Pyrogallocarbonsdure viel einfacher als bei der 
Gallussaéure. Wahrend beim Eintritte der Methylgruppe in die 
Parastellung zum Carboxylreste der Gallusséure die sterische 
Hinderung zweier benachbarter Hydroxyle zu Uberwinden war, 
ist bei der Pyrogallocarbonsaure in dieser Beziehung gar keine 
Schwierigkeit zu erwarten. Wenn also tiberhaupt ein Methyl- 
atherester dargestellt werden kann, so ist fiir denselben mit 
grofer Wahrscheinlichkeit a priori die Stellung 
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OH 
COOH is OH 


OCH, 


Woh: 
anzunehmen. 

10 g Pyrogallocarbonsdéuremethylester wurden in Aatheri- 
scher Lésung mit Diazomethan behandelt (aus 7 cm’ Nitroso- 
methylurethan). Nachdem das Diazomethan verschwunden war, 
wurde der Ather abdestilliert und es hinterblieb eine Masse, die 
sehr bald krystallinisch erstarrte. Dieses Reactionsproduct, in 
warmem Benzol gelést, gibt beim Erkalten eine Ausscheidung 
schéner nadelf6rmiger Krystalle, welche als unveranderter 
Pyrogallocarbonsduremethylester erkannt wurden. Nachdem 
sich aus der Benzolldsung Keine Krystalle mehr ausgeschieden 
hatten, wurde das Benzol ganz abdestilliert und der Riickstand, 
mit Wasser angeriihrt, stehen. gelassen. Nach einiger Zeit nahm 
derselbe eine breiartige Consistenz an, und es lieBen sich durch 
Absaugen nadelférmige Krystalle gewinnen, wahrend im Filtrat 
ein Ol auftritt, welches nicht mehr zum Krystallisieren gebracht 
werden konnte. 

Die Krystalle wurden noch am Filter mit 30procentigem 
Alkohol gewaschen und dann aus 5Q0procentigem Alkohol um- 
krystallisiert. Dabei wurde die Verbindung in Form schdoner, 
langer Nadeln erhalten, welche den constanten Schmelzpunkt 
101—104° C. (uncorr.) besassen. | 

Die Analyse des im Vacuum getrockneten K6érpers gab 
folgende Daten: 


I. 0°2291 g Substanz gaben 0:'4582 g Kohlensaéure und 
O- 1004 g Wasser. 
I]. 0°2340 g Substanz gaben 0°5540 g Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
EBY sien hn ee Ce Hg (OH)g. OCH, . COOCH, 
a ee tl 
eu KOs bas 54°54 — 54°54 
Midis iG NA 4°86 — 5°05 


eae “ 31°31 
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708 J. Herzig und’J. Pollak, Isomere Pyrogallolather. 


Wie erwAahnt, ist fiir diese Verbindung im vorhinein eine 
bestimmte Stellung wahrscheinlich. Dieselbe wird sich weiterhin 
noch durch die Darstellung des entsprechenden Pyrogallol- 
monomethylathers stiitzen lassen. Letzterer mtisste von dem 
aus der entsprechenden Gallussdure zu erwartenden verschieden 
sein. Vielmehr sollte er sich als identisch erweisen mit einem 
Pyrogallolmonomethylather, welcher in einer Patentschrift von 
Hofmann-La Roche? beschrieben und dem die Formel 


OCH, 
las 
| 
| | 


| 


Wala 
zuertheilt wurde. 

Das neben den Krystallen vorhandene O! wurde vorerst 
noch nicht untersucht, doch ist wohl auch hier bei der Ver- 
seifung eine Dimethylathersdure zu erwarten. In Bezug auf die 
Stellung ist die Formel I wahrscheinlich, wahrend eine Saure I] 
nicht ausgeschlossen werden kann. 


OH OCH, 
‘ince oct coon” ‘on 
OCH | JOcH 
Nf gine Meese 
L iI. 


Die Saure von der Formel I kénnte nur dann besonderen 
Wert erlangen, wenn die Darstellung des isomeren Dimethyl- 
athers sich hier leichter gestalten wiirde als bei dem ent- 
sprechenden oben beschriebenen Derivate der Gallussaure. 





1 L. ¢. 
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Notiz zur Kenntnis der Phtaleine | 


von 


J. Herzig und J. Pollak. 


Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1902.) 


So sehr unsere Vorstellungen uber die feinere Structur 
der Phtaleine namentlich durch die Arbeiten von Nietzki tiber 
die chinoiden Ather des Fluoresceins und des Tetrabromphenol- 
phtaleins gefordert wurden, so liegt noch immer Uber das 
eigentliche Verhalten der freien Verbindungen so gut wie gar 
kein experimentelles Material vor. 

Nachdem nun anderseits im Diazomethan ein sehr gutes ne 
Alkylierungsmittel fiir die freien KoOrper vorhanden ist, haben | 
wir vorerst die Behandlung von Fluorescein in 4therischer 
Suspension mit Diazomethan versucht. 5 g Fluorescein wurden 
unter Ather mit einer Portion Diazomethan (aus 7 cm’ Nitroso- 
methylurethan) versetzt. Nach zwoOlfstiindigem Stehen war das 
Fluorescein gelést, und es hatte sich ein gelbbrauner krystalli- 
nischer KOrper ausgeschieden. Die Behandlung wurde mit der 
gleichen Menge Diazomethan wiederholt, wobei nach zwolf 
Stunden noch ein Uberschuss von Diazomethan zu constatieren 
war. Das Reactionsproduct wurde nach dem Abdestillieren des 
Athers in Natriumcarbonat aufgenommen, um eventuell Mono- 
ather und Fluorescein zu entfernen. Die Natriumcarbonatlésung Un 
zeigte beim Ansauern nur Fluorescenz und gar keine Aus- 
scheidung. Fluorescein und Monodather konnten also nur in 
Spuren vorhanden sein. 

Die in Natriumcarbonat unldésliche Verbindung zeigte nach 
dem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt des chinoiden 
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Diathers und lie8 sich mit Alkali vollkommen glatt verseifen. Die 
alkalische Lésung gab an Ather beim Schiitteln nichts ab, 
lieferte aber beim Ansdauern einen KOrper, der alle Eigenschaften 
des chinoiden Monoathers besa. Trotz dieses Befundes lasst 
sich durchaus nicht behaupten, dass nicht vielleicht auch 
Lactonather entstanden war.’ Mit Ricksicht auf die Ausbeute 
an chinoidem Ather muss man aber allerdings annehmen, dass 
in diesem Falle wohl nur sehr geringe Mengen sich gebildet 
haben kénnen. 

Bedenkt man nun. dass bei der Alkylierung des Fluoresceins 
mit Alkali und Jodalkyl immer namhafte Mengen des Lacton- 
diathers nachgewiesen werden konnten, so lag die Vermuthung 
nahe, dass die Phtaleine in freiem Zustande vielleicht der 
Hauptsache nach chinoid reagieren wiirden. 

Mit Riicksicht darauf wurde ein Versuch mit Phenolphtalein 
genau in der Art ausgefiihrt, wie oben beim Fluorescein 
beschrieben. Der erste Versuch ergab ein amorphes Product, 
und da bisher bei den Versuchen zur Darstellung der chinoiden 
Ather des Phenolphtaleins immer nur amorphe Substanzen 
resultierten, glaubten wir schon unsere Vermuthung bestatigt 
zu sehen. Ein zweiter Versuch in concentrierter Lésung lieferte 
aber eine nahezu ganz krystallinische Verbindung, welche 
umkrystallisiert den Schmelzpunkt des lactonartigen Dimethy!- 
athers des Phenolphtaleins zeigte. Ein dritter Versuch ergab 
dasselbe Resultat, wie auch die Substanz des ersten Versuches 
durch Einimpfen der Krystalle zum theilweisen Erstarren 
gebracht werden konnte. Zur gréferen Vorsicht wurde der 
Diather mit alkoholischem Kali behandelt, und es konnte nach- 
gewiesen werden, dass derselbe dabei nicht verandert wird, 
vielmehr wurde der Diather vom richtigen Schmelzpunkt 
erhalten und zeigte derselbe auch den theoretisch berechneten 
Methoxylgehalt. 

Die Ausbeute an Lactonather ist eine sehr gute. Da aber 
selbst bei dreifacher Behandlung mit Diazomethan noch immer 
eine Rothfarbung mit Alkalien eintritt und auferdem die 
Bildung gelber schmieriger KOrper als Nebenproducte constatiert 





1 Siehe ibrigens Nietzki und Burckhardt, Berl. Ber., 30, 175. 
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Zur Kenntnis der Phtaleine. 


werden kann, muss die Mdglichkeit des Entstehens geringer 
Mengen chinoider Ather zugegeben werden. 

Durch diese Versuche sind Anhaltspunkte in Bezug auf 
das Verhalten der Phtaleine in freiem Zustande gegeben. Man 
sieht, dass die Phtaleine mit Diazomethan genau so reagieren 
wie in alkalischer Lésung, und es bleibt also die Unterscheidung 
der KOrper in chinoid- und lactonartig reagierende Verbindungen 
auch fiir die freien Substanzen in Geltung. 

Weitere Schliisse lassen sich leider nicht ziehen, da man 
es mit sehr complicierten Umlagerungsmdglichkeiten zu thun 
hat und auferdem tuber den’ feineren Mechanismus dieser 
Alkylierungen nichts aussagen kann. Die Reaction mit Diazo- 
methan kann man sich zur Noth auch als lonen-Reaction 
vorstellen, wahrend umgekehrt auch die Einwirkung von Jod- 
alkyl auf die nicht ionisierten Salze denkbar ware. 
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Beitrage zur Kenntnis des Caseinogens der 
| Eselinmileh 


von 


Dr. C. Storch, 


Professor am k. und k. Militdér-Thierarznei-Institut und der thierdrztlichen Hochschule 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. April 1902.) 


Die Milch der Eselin unterscheidet sich durch Consistenz, 
Farbe, Geschmack, chemische Reaction, Relation der Bestand- 
theile und wesentlich durch die Verschiedenheit des Caseino- 
gens von der Kuhmilch. 

Bevor ich auf die Besprechung der Ejigenschaften des 
Caseinogens der Eselinmilch eingehe, mtissen hier die wichtig- 
sten Unterschiede beider Milcharten hervorgehoben werden, 
und zwar deshalb, weil sich das Caseinogen der Eselinmilch 
nicht auf die Art und Weise wie das Kuhcaseinogen darstellen 
lasst und weil daran mdglicherweise die verschiedene Zu- 
sammensetzung beider Milchsorten die Schuld tragt. 

Die Eselinmilch ist diinnfliissig, wei8 von Farbe und von 
auffallend sii8em Geschmack. Das specifische Gewicht 
schwankt nach meinen Untersuchungen bei Trockenfitterung 
in dem Gemische einer ganzen Melkung zwischen 1°029 bis 
1:037. Die chemische Reaction der Eselinmilch ist gegen 
Lackmus immer stark alkalisch, wahrend die Kuhmilch 
meist amphoter, oft auch nur alkalisch oder neutral reagiert. 
Gegen Phenolphtalein zeigt die Eselinmilch stets saure 
Reaction wie die Kuhmilch. 

Die Relation zwischen Alkalescenz und Aciditat beider 
Milchsorten ist jedoch eine verschiedene. Wird zur Bestimmung 
des sauren Antheils 1/,,.-Normalnatronlauge und als 
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Caseinogen der Eselinmilch. 713 


Indicator Phenolphtalein verwendet, so miissen zu 10 cm’ 
Eselinmilch 0:7 em’ Lauge zugesetzt werden, damit sich die 
Fliissigkeit deutlich roth farbt. Bei der Kuhmilch sind hiezu 
2-1 cm’ Lauge néthig. ; 

Fir die Bestimmung des alkalischen Antheils diente 
1/,)>-Normalschwefelsdure, wobei als Indicator blaues Lacmoid- 
papier bentitzt wurde. Hiernach muss man auf 10 cm* Eselin- 
milch 3°5cm’ Saure einwirken lassen, bis sich das Lacmoid- 
papier deutlich réthet. Die Kuhmilch braucht dazu 4 cm® Saure. 
Somit reagieren 100 cm’ Eselinmilch fiir blaues Lacmoid 
ebenso alkalisch wie 35 cm* 1/,,-Normalnatronlauge und fiir 
Phenolphtalein ebenso sauer wie 7 cm’ '/,,-Normalschwefel- 
sdure. Von der Kuhmilch hingegen sind 100 cm*® ebenso 
alkalisch wie 40 cm* 1/,,-Lauge und’ ebenso sauer wie 21 cm* 
‘/,9-Normalsiiure. Die Alkalescenz der Eselinmilch verhalt sich 
daher zur Aciditét nahezu wie 5:1 und bei der Kuhmilch 
nahezu wie 2:1. 

Dieses verschiedene Verhalten des alkalischen und sauren 
Antheils beider Milchsorten erklart sich aus der geanderten 
Relation der alkalisch reagierenden und der sauer reagierenden 
Phosphate, wie dies von Soxhlet ftir die Kuhmilch festgestellt 
wurde. In der Eselinmilch pravalieren die alkalischen einfach- 
sauren oder secundaéren Phosphate gegentiber den sauren 
primdren oder doppeltsauren. In der Kuhmilch ist das Gemenge 
beider Phosphate ein solches, dass der Gehalt der doppeltsauren 
(primaren) Phosphate an Phosphorsaure oft nahezu 50°/, der 
Gesammtphosphorsdure betraigt. Deshalb reagiert diese Milch 
meist amphoter. 

Zur leichteren Ubersicht der Zusammensetzung beider 
Milchsorten seien hier die auf 1000 cm’ Milch berechneten 
Zahlen (im Durchschnitt) nach den Analysen von K6nig 
nebeneinander gestellt: 


Trocken- 
Wasser rtickstand Eiweif Fett Zucker Salze 
Kuhmilch ....871°7 118 35°5 36°9 48°8 7 
Eselinmilch. . .900 100 21 13 63 3 


Die Eselinmilch enthalt somit verhaltnismaBig viel weniger 
Gesammteiweif, Fett und Salze und mehr Wasser und Zucker. 


Chemie-Heft Nr. 7. 49 
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714 C. Storch, 


Der Fettgehalt schwankt nach den Untersuchungen, die von 
Rossmeisl in meinem Laboratorium ausgefiihrt worden sind, 
in der fiinften Lactationswoche und bei Trockenfitterung 
zwischen 0:1°/, bis 1°5°/, (Zeitschr. fiir Fleisch- und Milch- 
hygiene). Die von K6nig angegebene Durchschnittszahl ist daher 
nach unseren sehr genauen Bestimmungen eine viel zu hohe. 

Der Gehalt der Eselinmilch an Gesammteiwei8 und auch 
die Relation zwischen Caseinogen und Lactalbumin sind sehr 
schwankend. Der Unterschied macht sich besonders geltend, 
wenn es sich um die Milch trachtiger Thiere handelt. Von dem 
Gesammteiwei8 der Milch einer nicht traéchtigen Eselin aus 
der dritten bis fiinften Lactationswoche entfielen 0°9°/, auf 
das Caseogen und 1°/, auf das Lactalbumin. Nach Prof. Ellen- 
berger (Arch. fiir Anat. und Physiol., 1899) bewegt sich der 
EiweiBgehalt der Milch trachtiger Eselinnen zwischen 1 und 
1:5°/,. Hievon entfallen, 2/, bis 3/, auf Casein. In der dritten 
Woche nach der Geburt stieg das Gesammteiweif auf nahezu 
2°/, mit 1°1°/, Casein. In der letzten Woche vor der Geburt 
betrug der Eiweifgehalt sogar 6°4°/, mit 4°/, Casein. Der 
Caseingehalt der Milch nicht traichtiger Eselinnen schwankte 
nach Ellenberger zwischen 0°8 und 1°3°/,. 

Der Caseinogengehalt der Eselinmilch ist also 
nicht nur absolut, sondern auch relativ kleiner alsin 
der Kuhmilch. 

Eine Eigenthiimlichkeit der Eselinmilch, welche schon 
lange bekannt ist und die auch Prof. Ellenberger (Il. c.) erwahnt, 
ist die, dass sie spontan sehr schwer gerinnt. W4ahrend 
der Sommermonate halt sich die Eselinmilch oft 5 bis 6 Tage, 
ohne Zu gerinnen, im Winter noch langer. Ihre Reaction gegen 
Lackmus bleibt dabei stark alkalisch. Der Ubergang der alkali- 
schen Reaction in die saure ist aber dann ein sehr rascher., 
Die Gerinnung erfolgt meist in Form eines sehr feinen Nieder- 
schlages, der sich beim Aufschiitteln mit der Flissigkeit innig 
mischt und der Milch das Aussehen einer frischen Milch 
verleiht. Einigemale sah ich die Eselinmilch schon in 3 bis 
4 Tagen bei Zimmertemperatur in offenen Gefafien gerinnen. 
In einem solchen Grade steril, beziehungsweise haltbar, wie 
vielfach behauptet wird, ist die Eselinmilch also keineswegs, 





TSR SR Der OE aa ATK Lt. 





stash vaen aes Vantec ie ae ata eee tetas 


setae Spb GN RAISES Sy ca Ney ke RUNS a SES a a hI SRO 
Bs x ae : 
4 





Caseinogen der Eselinmilch. 715 


Das Labenzyn, in Form des neutralreagierenden Glycerin- 
extractes der Schleimhaut des Kalbermagens der Eselinmilch 
zugesetzt, bringt eine auf®erst feinflockige Gerinnung hervor. 
Dies mag der Hauptgrund sein fiir die tberaus leichte Ver- 
daulichkeit der Eselinmilch, welche schon die Arzte des 
griechischen und rémischen Alterthums riihmen und welche 
die Veranlassung dazu ist, dass man in der neuesten Zeit die 
Eselinmilch vielfach als bestes Surrogat der Frauenmilch in die 
Heilkunde einzuftihren bestrebt ist. Die Menge des gereinigten 
und getrockneten Niederschlages (Paracaseins der Autoren) 
betrug pro 1 cm* Milch 0:01 g, wahrend bei analoger Behandlung 
der Kuhmilch pro lcm’ 0°03 g erhaiten wird. In beiden Fallen 
wurden zu je 20cm’ Milch je zwei Tropfen Glycerinlabextract 
hinzugefugt und das damit beschickte Proberéhrchen in dem 
Thermostaten bei 38° C. belassen. 

In wasseriger Lésung des mit Soda und Salpeter ver- 
brannten Niederschlages (Paracaseins) konnte sowohl mit der 
Molybdanlosung, als auch mit der Magnesiamischung die 
Phosphorsaure nachgewiesen werden. 

Die Bildung eines feinflockigen Niederschlages auf Zusatz 
von Glycerinlabextract ist in der Eselinmilch niemals aus- 
geblieben. 

Gegen die Siedehitze verhalt sich die frische, unveran- 
derte Milch der Eselin nicht immer constant. Die Milch derselben 
nicht trachtigen Eselin gerann mitunter bei stark alkalischer 
Reaction, eine Beobachtung, welche auch Ellenberger 
erwahnt. Ob die Eselinmilch beim Kochen gerinnt oder nicht 
gerinnt, das hangt hauptsachlich von dem Albumingehalt ab. 
Ist der Albumingehalt ein hoher, das Caseinogen tbersteigender, 
so gerinnt die Milch vollstandig, wobei wahrscheinlich das 
Caseinogen vom Albumin mitgerissen wird. Ist der Albumin- 
gehalt ein sehr niedriger, so gerinnt nur das Albumin allein. 
Eine solche Gerinnung ist an der Milch au erlich nicht wahr- 
nehmbar, ebensowenig wie an einer frischen abgekochten 
Kuhmilch. Dass der vermehrte Albumingehalt die Ursache zur 
Gerinnung der Milch beim Kochen abgibt, lasst sich durch 
kiinstliche Zusdtze von Albumin zur Kuhmilch erharten. Uber- 
steigt der Albumingehalt ein gewisses Mai, so gerinnt die 
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Kuhmilch so vollstandig beim Kochen, dass man beim Filtrieren 
ein klares Filtrat erhalt (meine Versuche in den Sitzungs- 
berichten der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
mathem.-naturw. Classe, Bd. CVI, Abth. III). Bekanntlich griindet 
sich auf den Ausfall des Lactalbumins durch das Sieden der 
Nachweis gekochter Milch von der ungekochten. 


Darstellung des Caseinogens der Eselinmilch. 


Das Caseinogen ist bekanntlich eine sehr veranderliche, 
insbesondere leicht spaltbare Eiwei®substanz. Wie ich schon’ 
friiher (Il. c.) dargethan zu haben glaube, beeinflussen nicht 
nur gewisse Sdauren, sondern auch einige Salze, wozu auch 
die Mittelsalze zu rechnen sind, mehr oder weniger diesen 
Korper. Es ist daher fraglich, ob die auf verschiedene Art 
gewonnenen sogenannten Caseine immer vollkommen identische 
Stoffe sind. Handelt es sich um das Caseinogen verschiedener 
Provenienz, so kommt dieser Umstand besonders in Betracht. 

Fur die Gewinnung und Reindarstellung der Caseinogene 
verschiedener Thiergattungen sind nicht immer die gleichen 
Methoden brauchbar, und es ist daher der Zweifel gerecht- 
fertigt, ob man es immer mit den vollig analogen Stoffen zu 
thun hat. Aus der Pferdemilch z. B. kann man das Caseinogen 
weder mittels Essigsaure, noch mit Natriumchlorid oder Magne- 
siumsulfat darstellen. Nach Sebelien salzt Natriumchlorid aus 
der Kuhmilch das Casein und das Magnesiumsulfat auch das 
Lactoglobulin aus, w&hrend Hoppe-Seyler und Tolma- 
tscheff mit Magnesiumsulfat aus derselben Milch unveran- 
dertes Casein allein erhalten haben. Das ausgesalzene Casein 
ist an Basen gebunden. 

Um daher das Caseogen der Eselin auf seine Zusammen- 
setzung und Eigenschaften mit dem Kuhcaseogen vergleichen 
zu kénnen, war es nothwendig, die gleichen Methoden der 
Darstellung und Priifung in Anwendung zu ziehen. 

Fir die Gewinnung des unverdnderten, nicht an Basen 
gebundenen Caseinogens aus der Eselinmilch wurde von mir 
zunachst unter Beobachtung der Vorschrift Hammarsten’s 
die verdiinnte Essigsdure versucht. 


’ 
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Um einen Mafistab flr die Menge der angewendeten Saure 
zu haben, die zur Fallung eines bestimmten Milchquantums 
erforderlich ist, bentitzte ich die */,,-Normalessigsdure. Mit 
dieser Saure gelingt es nicht leicht, in der unvermischten Milch 
einen deutlichen Caseogenniederschlag hervorzurufen, ob die 
Saure bis zur Neutralisierung oder dariiber weit hinaus der 
Milch zugesetzt wird. 

Bis zur Erreichung der neutralen Grenze gegen blaues 
Lackmuspapier geniigen fiir 50cm’ Milch circa 8 cm’ SAaure. 
Besser eignet sich fiir die Caseinogenausscheidung eine vier- 
fach verwdsserte Milch. Man muss bis zur volistandigen Faliung 
der Milch fast die doppelte Menge der +/,,-Normalsaure an- 
wenden, als nothwendig ist, um gegen blaues Lackmuspapier 
die neutrale Grenze zu erhalten. 

Der auf diese Art gewonnene sehr feine Niederschlag ist 
sehr schwer durch Papierfilter von der stets trib bleibenden 
Molke zu trennen. Ebenso schwierig ist es, den Niederschlag 
auf dem Filter mit Wasser zu waschen. Viel sicherer und 
schneller kommt man zum Ziele. wenn man die Milch friher 
einige Stunden hindurch dialysiert, wie dies Kobrak bei der 
Frauenmilch vorgeschlagen hat (Pfliiger’s Archiv, 1900). Das 
Dialysieren darf jedoch nicht zu lange fortgesetzt werden, weil 
sich sonst ein Theil des Caseogens von selbst ausscheiden 
wurde. Die etwas dialysierte Milch wird rasch von der Essig- 
sdure gefallt, und der Niederschlag lasst sich leicht von der 
klaren Molke trennen und auf dem Filter zur Entfernung der 
letzten Spuren der sauren Molke mit Wasser reinigen. Das 
Filtrieren geht schnell vonstatten. 

Zur Gewinnung des Caseogens aus der Eselinmilch kann 
man auch einen anderen Weg einschlagen. Man kann nach 
Kobrak (lI. c.) zuerst die Milch mit Essigsdure neutralisieren und 
dann erst bis zur vollstandigen Ausscheidung des Caseinogens 
dialysieren. Der mit Essigsaure erhaltene Niederschlag wird in 
verdiinnter Kalilauge gelést, wieder mit Essigsdure gefallt, mit 
Wasser, Alkohol und schlieSlich mit Ather gewaschen und 
getrocknet. Dieses Caseogen ist frei, es ist nicht an eine Base 
gebunden. 
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Einfluss der Mittelsalze auf das Caseinogen in der Eselinmilch. 


Um den Einfluss der Mittelsalze auf das Caseinogen in 
der frischen Milch kennen zu lernen, wurde die gegen Lackmus 
alkalisch reagierende, als auch die gegen Lackmus vorsichtig 
mit Essigsadure neutralisierte Eselinmilch der Reihe nach mit 
krystallisiertem Natriumsulfat, Natriumchlorid (Steinsalz) und 
Magnesiumsulfat im Uberschuss versetzt. Die Versuche wurden 
bei Zimmertemperatur und sodann auch bei bis auf 40° C. 
steigenden Temperaturen vorgenommen. Die Ergebnisse dieser 
Versuche habe ich in einer kurzen vorlaufigen Mittheilung im 
» Thierarztlichen Centralblatt«, Wien 1900, verdffentlicht. 

In der frischen, d.i. gegen Lackmus alkalisch reagierenden 
Eselinmilch bringen die erwahnten Salze, wenn sie bei Zimmer- 
temperatur einzeln in die Milch eingetragen werden, keine 


" sichtbare Veradnderung hervor. Die Milch flie8t vollstandig durch 


Papierfilter durch. Eine Aussalzung der EjiweiSsubstanzen 
wird durch diese Salze in der Eselinmilch nicht bewirkt. Nur 
auf das Magnesiumsulfat konnte manchmal eine theilweise 
Fallung beobachtet werden, wobei in den oberen Partieen des 
GefaBes eine schwache Ausscheidung einer Eiweifsubstanz 
auftrat. Die Fliissigkeit filtrierte aber immer milchig trib. Die 
Eselinmilch verhalt sich somit den genannten Mittelsalzen 
gegeniiber ganz verschieden als die Kuhmilch, in welch letzterer 
diese Salze stets einzeln deutliche Niederschlage hervorrufen. 
Basiert doch, wie schon erwaéahnt wurde, Sebelien auf die 
Aussalzung der Kuhmilch mit Natriumchlorid seine Casein- 
darstellung. | 

Die Resultate der Aussalzungsversuche fallen auch dann 
negativ aus, wenn die Milch friiher vorsichtig neutralisiert 
worden ist. Ebensowenig kann man bei bis 40° C. steigenden 
Temperaturen deutliche Niederschlige erhalten. Die steigende 
Temperatur begiinstigt zwar die Aussalzung, indem eine partielle 
Fallung zustande kommt; aber nach dem Abkiihlen lésen sich 
die Niederschlage wieder auf. 

Wird die frische Milch hingegen mit einem Gemische 
zweier Mittelsalze, z. B. mit Natriumchlorid und Magnesium- 
sulfat zugleich gesattigt, so erfolgt stets nach langerem 
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Riithren die Ausscheidung einer Eiwei®Bsubstanz, von 
welcher beim Filtrieren eine wasserklare Fliissigkeit abflieBt 
und welche nur Lactalbumin enthalt. 

Ob der durch zwei Mittelsalze (CINa+MgS0O,) aus- 
geschiedene Niederschlag Caseinogen ist oder ob er aus 
mehreren EiweiSsubstanzen besteht, wollen wir spater erértern. 
Lést man den Niederschlag in Wasser, so salzt jetzt Natrium- 
chlorid allein eine EiweiSsubstanz (a) und im klaren Filtrate 
derselben ein zweites Mittelsalz (Magnesiumsulfat) wieder eine 
Eiweiisubstanz (b) aus. Beide Substanzen kénnen durch die 
Dialyse von den beigemengten Salzen befreit und auf die Art 
rein dargestellt werden. Die ausgesalzene Menge der Substanz b 
ist stets eine sehr geringe und betragt kaum den sechsten Theil 
gegentber der Substanz a. Da sie sich mit dem tiberschiissigen 
feinkrystallinischen Bittersalze innig vermischt, so nimmt die 
Dialyse eine sehr lange Zeit in Anspruch. 

Welches sind die Ursachen, dass sich das Caset- 
nogen aus der Kuhmilch durch einzelne Salze aus- 
salzen lasst und aus der Eselinmilch nicht? Entweder 
enthalt die Eselinmilch gewisse Stoffe gelést, welche der Aus- 
salzung des Caseinogens durch einzelne Mittelsalze (NaCl) 
hinderlich sind, oder das Caseinogen der Eselinmilch hat andere 
EFigenschaften als das der Kuhmilch. Zur Beantwortung dieser 
Fragen wurden die folgenden Versuche angestellt: 

a) Die Eselinmilch wurde entfettet, sehr vorsichtig mit 
sehr verdtinnter Essigsdure neutralisiert und auf den Dialysator 
gebracht. Viel besser eignen sich fiir diese Zwecke die 
' Pergamentschlauche von Schleicher und Schill, weil das 
fur die partielle Dialyse einer geringen Milchmenge anzuwen- 
dende Wasserquantum beliebig gewahlt werden kann. Es ist 
namlich denkbar, dass die die Aussalzung hindernde Substanz 
krystalloide Natur besitzt und dass nach ihrer Entfernung aus 
der Milch dann die Aussalzung erfolgen muss. Nach 16- bis 
20stiindigem Dialysieren von 20cm’ Milch gegen 200 cm’ 
destillierten Wassers und nachherigem Sattigen mit Natrium- 
chlorid trat thatsachlich eine Aussalzung der Substanz a und 
im klaren Filtrate der Substanz a wieder mit Magnesiumsulfat 
der Substanz b ein. Nach langer andauerndem Dialysieren 
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schied: sich 'das.Caseogen aus der Milch von selbst aus. Zur 
Verhinderung der Zersetzung der EiweiSk6rper durch die Faulnis 
und zur Hintanhaltung der milchsauren Gaéhrung wurde der 
Milch. wahrend des Dialysierens wiederholt Chloroform oder 
Thymol zugesetzt. 

Im eingeengten Diffusat konnten Cl, Na, K, Ca, Mg, reich- 
liche Mengen von Milchzucker und sowohl mittels Molybdan- 
losung, als auch nach Zusatz von CINH,, NH, und Magnesia, 
mischung Phosporsdure nachgewiesen werden. , 

-Halten, die krystalloiden Stoffe und unter denselben die 
Chloride, Phosphate und der Milchzucker das Caseinogen trotz 
der Sattigung der Milch mit Chlornatrium in Lésung, so muss 
die Aussalzung nach Entfernung derselben im Wege. der 
Diffusion gelingen, und anderseits muss sie, wenn die gleichen 
K6rper:.der dialysierten Milch wieder, zuriickgegeben werden, 
ausbleiben. Dies ist auch der,Fall, denn wird die dialysierte 
Milch mit Chlornatrium gesattigt, so entsteht in ihr ein Caseogen- 
niederschlag, und wird ihr vor der Sattigung mit Chlornatrium 
das ganze bei 40° C. eingeengte Diffusat zugesetzt, so entsteht 
in ihr kein Niederschlag. 

Die Versuche wurden in der Art durchgefiihrt, dass 20 cm’ 
Milch gegen 200 cm* Wasser dialysiert wurden. Die Halfte 
dieser Milch wurde ohneweiters im Uberschusse mit krystalli- 
siertem Chlornatrium, versetzt. Die andere Halfte wurde mit der 
Halfte des eingeengten Diffusats innig gemischt und erst nach 
langerem Stehenlassen mit Chlornatrium saturiert. Zur Controle 
wurde auch die: nicht. dialysierte Milch durch Chlornatrium 
auszusalzen versucht. 

An Stelle des Diffusats wurde eine kiinstliche Mischung, 
bestehend aus Milchzucker: und alkalischen und sauren Phos- 
phaten, unter Beriicksichtigung der chemischen Reaction und 
der entsprechenden. Relation der. einzelnen Bestandtheile mit 
der dialysierten Milch vermengt. Die Aussalzung mit Chlor- 
natrium blieb nach der Herstellung jener Verh4ltnisse, wie sie 
in der unverdnderten Eselinmilch vorhanden sind, aus. 

Aus all den:Versuchen folgt, dass auf die Aussalz- 
barkeit: der Eselinmilch mit Chlornatrium eine entsprechende 
Menge und Relation:der Phosphate bestimmend ist. 
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Bei diesen Veysuchen drangte sich unwillkirlich der 
Gedanke auf, zu versuchen, ob es nicht mdglich ist, die 
Kuhmilch durch entsprechende Anderung ihrer Zu- 
sammensetzung in Hinsicht auf die Aussalzbarkeit 
durch die Mittelsalze der Eselinmilch 4hnlich zu 
machen. Sind die Caseogene beider Milchsorten dieselben 
Stoffe und unterscheiden sich die Milchsorten nur durch eine 
verschiedene Relation der Bestandtheile, so miisste es gelingen, 
sie auch in Hinsicht auf das Verhalten zu den Mittelsalzen 
durch Gleichstellung der Bestandtheile gleich zu machen. Nach 
sehr zahlreichen Versuchen, welche ich diesbeziiglich an- 
gestellt habe, ist es mir nie gelungen, es dahin zu bringen, 
dass die Kuhmilch durch Natriumchlorid nicht ausgesalzen 
wird. Der Unterschied der Kuhmilch von der Esel- 
milch beruht eben, wie man anzunehmen berechtigt 
ist, nicht so sehr auf einem verschiedenen Mischungs- 
verhadltnisse der Bestandtheile, als vielmehr auf der 
Verschiedenheit ihrer Caseogene. 


Einfluss des Ammoniumsulfats auf die Eselinmilch. 


Wroblewski wahlte zur Fallung des Caseins aus der 
Frauenmilch Ammoniumsulfat, Der Niederschlag wurde in 
Wasser gelost, dialysiert und mit Essigsdure gefallt. Da sich 
die Eselinmilch in vielfacher Hinsicht der Frauenmilch ahnlich 
verhalt und die Ahnlichkeit méglicherweise durch die Uberein- 
siimmung der Caseogene begriindet ist, so habe auch ich mit 
diesem Salze an der Milch der Eselin Versuche angestellt. Die 
frische Eselinmilch wird durch -krystallisiertes Ammonsulfat 
so volistandig gefallt, dass im Filtrate keine EiweiSk6rper mehr 
nachweisbar sind. In Lésung der Milch zugesetzt, bewirkt das 
Ammonsuifat die Aussalzung einer EiweiBsubstanz, von welcher 
man nicht ohneweiters sagen kann, 0d sie nur aus Casein 
besteht, Im Filtrate entsteht nach Sdttigung mit demselben 
Saize wieder ein Niederschlag von Lactalbumin. 


Einfluss des Magnesiumchlorids. 


Von den Salzen habe ich schlieBlich noch das Magne- 
siumchlorid allein und dann in Combination mit Natrium- 
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sulfat zu den Aussalzungsversuchen verwendet. Die Versuche 
fielen stets negativ aus. 


Einfluss des Coagulationsverfahrens auf die Eiweifkérper 


der Eselinmilch. 


Zur Vervollstandigung der Untersuchungen der Milch mit 
Mittelsalzen habe ich auch das von mir (1. c.) beschriebene 
Coagulationsverfahren hier anzuwenden versucht. Die Milch 
wurde mit etwas Hithnereiwei8B, dann mit der dreifachen Menge 
Glaubersalzlésung versetzt, mit Essigsaure neutralisiert und 
auf dem Wasserbade zur Coagulation gebracht. Das Coagula- 
tionsfiltrat war milchig getriibt und filtrierte auf dem Heif- 
wassertrichter sehr schlecht. Trotz haufigem Filterwechsel 
konnte ich das Filtrieren nicht zu Ende bringen. Ein reines 
Filtrat war trotz vielfacher Anderung der Zus&tze nicht zu 
erzielen. Im Filtrate entstand nach Sattigung mit Chlornatrium 
kein Niederschlag, dagegen brachten zwei Salze einen solchen 
hervor. Das Filtrat dieses Niederschlags enthielt noch Lact- 
abumin in Lésung. Das Coagulationsverfahren eignet sich also 
nicht zur Trennung der coagulablen EiweiSkorper der Eselin- 
milch vom Caseogen. 


Eigenschaften des Caseinogens der Eselinmilch. 


Zur Prifung auf seine Eigenschaften wurde das mit 
verdiinnter Essigsdure gefallte, rein dargestellte Caseinogen 
verwendet. Von den mit Mittelsalzen erhaltenen und durch 
hinlangliche Dialyse von diesen Salzen v6llig befreiten Eiwei6- 
k6rpern kann man nicht von vornherein sagen, ob sie einheit- 
liche Stoffe (Caseinogene) oder deren Spaltungsproducte sind. 

1. Aciditéat des Caseinogens der Eselinmilch. Das 
Caseinogen der Eselinmilch besitzt wie das Kuhcaseogen den 
Charakter einer Saure. Es hat saure Reaction. Seine Aciditat 
ist aber viel schwdacher als die des Kuhcaseogens. Lést man 
namlich gleiche Gewichtstheile von Kuh- und Eselincaseinogen 
in titrierter Kalilauge (*/,,-Normallauge), so bendthigt man 
zur Herstellung:’ einer neutralen Lésung viel weniger Lauge 
beim Eselcaseinogen als beim Kuhcaseogen, und zwar braucht 
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man fiir 0°3g Eselcaseogen beilaufig 2 cm’ Lauge und fir 
die gleiche Menge Kuhcaseogen 2°78 cm’ Lauge. 

2. Einfluss des Labenzyms auf das Eselcaseino- 
gen. Einige Centigramme Caseinogen wurden in sehr ver- 
diinnter Kalilauge bei neutraler Reaction gelést und mit 
wenigen Tropfen Chlorcalciumlésung vermischt. Von dieser 
Lésung wurden circa 5cm*® mit einem Tropfen neutralen 
Glycerinlabextractes versetzt und bei 38° C. in den Thermo- 
staten gestellt. In kurzer Zeit trat eine sehr feinflockige Ge- 
rinnung ein (Paracasein). In der aus dem gereinigten Coagulum, 
Atzkali und Salpeter bereiteten Schmelze war Phosphorsdure 
leicht nachweisbar. 

3. Einfluss des kiinstlichen Magensaftes. Die 
Untersuchungen der Eselinmilch durch Prof. Ellenberger 
und seine Schiiler (I. c.) hatten das sehr bemerkenswerte 
Ergebnis, dass diese Milch mit kiinstlichem Magensaft kein 
Nuclein zurticklasst und dass somit in ihr kein Nucleoalbumin 
enthalten ist. Zu einem ahnlichen Resultate war schon viel 
friher Wroblewski (Maly’s Jahresberichte tuber die Fort- 
schritte der Thierchemie 1894) bei kiinstlichen Digestions- 
versuchen mit dem Frauencasein gelangt, nach dem Szontag 
schon 1891 (Maly’s Berichte, 1892) erklart hatte, dass die 
Frauenmilch kein Nuclein aufweist. Moraczewski bestatigte 
die Angabe Wroblewski’s (Maly’s Jahresberichet, 1894). Zu 
ganz entgegengesetzten Resultaten fiihrten die Untersuchungen 
iiber das Frauencasein, welche Kobrak (Pfliigers Archiv, 1900) 
verdffentlicht hat. Kobrak erhielt stets aus Lésungen des 
Frauencaseins, auf welche er hinlanglich lang Pepsinchlor- 
wasserstoffsdure einwirken lieB, einen festen Riickstand von 
Pseudonuclein. Nur trat der Niederschlag von Pseudonuclein 
viel spater auf als in den Lésungen des Kuhcaseins. Kobrak 
glaubt daher, dass Szontag und Wroblewski vielleicht 
nicht lange genug beobachtet haben. 

Da Prof. Ellenberger weder die Art und Weise der 
Darstellung des Eselcaseinogens, noch die Versuchsanordnung 
bei seinen Untersuchungen (Archiv fiir Anat. und Physiol., 
1899) naher beschreibt, so schlug ich bei den von mir 
angestellten Digestionsversuchen das Verfahren Kobrak’s ein. 
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Hiedurch wurde eine Controle nicht nur mit analoger Behand- 
lung der Kuh-, sondern auch der Frauenmilch ermdglicht. 
0:5 g Eselincaseinogen wurden in einer Mischung aus 3 cm’ 
1/,)-Normalkalilauge und 20 cm’ Wasser gelést. Von dieser 
neutralreagierenden klaren Lésung wurden 5cm’ mit ebenso- 
viel 0°25°/, Salzsaure versetzt. Die entstandene Triibung léste 
sich beim Aufschiitteln. Der sauren Caseogenlésung wurde 
1 cm* Glycerinlabextract hinzugefiigt und das Ganze in den 
Thermostaten (Temperatur 38° C.) gestellt. Die Fliissigkeit 
blieb circa 5 Stunden klar. Spater fing sie an sich zu triiben. 
SchlieBlich sammelte sich langsam, zum Theile an der Ober- 
fliiche der Fliissigkeit, zum Theil am Boden des Proberéhrchens 
ein flockiges Coagulum an. Dureh neuerlichen Zusatz von ver- 
diinnter Salzsdure léste sich der Niederschlag nicht. 

In einer zweiten Versuchsreihe wurde zu der Digestion 
statt des Glycerinlabextractes 10°/, Pepsinlédsung verwendet. 
Auch hier schied sich ein Niederschlag (Pseudonuclein) aus. 
Der Niederschlag wurde verascht und Phosphorsaure nach- 
gewiesen. 

Zur Controle dieser Verdauungsversuche wurden in ana- 
loger Weise, wie es beim Eselincaseinogen geschehen ist, auch 
mit dem Kuhcaseinogen und, um ein Urtheil Uber die Ver- 
dauungsfahigkeit der angewendeten Praparate zu _ besitzen, 
schlieBlich mit dem Fibrin Verdauungsversuche vorgenommen. 

Bei den erwahnten Verdauungsversuchen mit dem Esel- 
caseogen bleibt stets ein kleiner Riickstand von festem Pseudo- 
nuclein zuriick. Der Rtickstand ist immer bedeutend kleiner als 
von der gleichen Menge des Kuhcaseogens, und zu seiner 
Bildung ist immer eine viel langere Zeit nothwendig. 

Aus den in dererwdhnten Anordnungangesteliten 
Verdauungsversuchen lasst sich somit der Schluss 
ziehen, dass das Eselcaseogen ebenso wie das Kuh- 
caseogen zur Gruppe der Nucleoalbumine zu rechnen 
ist. Ob und’welche Resultate eine andere Versuchsanordnung 
bei den Digestionsversuchen zur Folge. hat, dariiber besitze ich, 
betreffend das Eselcaseinogen, kein eigenes Urtheil. 

Léslichkeit und Verhalten in der Siedehitze. Das 
Eselcaseinogen ist in Wasser und den Lésungen der Neutral- 
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salze unldslich. Es lést sich in Kali- und Natronlauge, in 
Lésungen der Carbonate der Alkalien, in Kalkwasser‘und in 
den Lésungen des secundaren Natronphosphats bei neutraler 
Reaction. Aus diesen Lésungen wird es durch verdiinnte 
Saduren, welche bis zur neutralen Reaction zugesetzt werden, 
wieder gefallt. Die neutralen Lésungen gerinnen nicht beim 
Kochen. 


Elementare Zusammensetzung des Caseinogens der Eselin- 
milch. 


Die quantitative elementare Analyse des Eselcaseinogens 
wurde von mir in analoger Weise wie bei der Analyse der 
Eiwei8korper der Kuhmilch (1. c.) durchgefiihrt. Die Ergebnisse 
dieser Analyse sind aus der folgenden Nebeneinanderstellung 
der Zusammensetzung des Kuh- und Eselincaseinogens ersicht- 
lich (in Procenten): 


C H N S P O 
Eselincaseinogen...... 04 7°O 14°4 O°84 1°04 28°32 
Kuhcaseinogen........ o3 6°4 15°7 O80 0°85 22°65 


Hienach ist das Eselincaseinogen reicher an C, H,S, P 
und O und armer an N als das Kuhcaseogen. 

Fasst man die wichtigeren Ergebnisse der vorangehenden 
Untersuchungen zusammen, so ist Folgendes zur Charakteri- 
sierung des Eselincaseinogens anzufthren: 

1. Das Eselincaseinogen ist mit verdiinnter Essigsaure 
aus der Milch schwer fallbar; es ist mit Essigsiéure leichter 
fallbar, wenn die Milch vorher theilweise dialysiert worden ist. 

2. Das Eselincaseinogen ist durch einzelne Mittelsalze 
(NaCl, Na,SO,, MgSO,) aus der Milch nicht aussalzbar. Még- 
licherweise wird es aus der neutralisierten Milch durch zwei 
Mittelsalze zusammen (ClINa+MgSO,) unverandert gefallt. 

3. Das mit Essigsaure gefallte Eselincaseinogen hat den 
Charakter einer Saure von geringerer Aciditat als das Kuh- 


caseogen. 

4. Das Caseinogen der Eselinmilch wird aus der Milch 
und aus neutralen Lésungen durch das Labenzym in Form 
eines sehr feinen Coagulums (Paracaseins) zum Gerinnen 
gebracht. 
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5. Das Caseinogen der Eselinmilch lasst bei der Ver- 
dauung mit Pepsinsalzsaure einen festen Riickstand von Pseudo- 
nuclein zuriick. Dieser Riickstand ist stets ein geringerer als 
der des Kuhcaseinogens. 

6. Das Eselincaseinogen ist in denselben Lésungsmitteln 
wie das Kuhcaseogen loéslich. 

7. Das Eselincaseinogen ist reicher an Phosphor und 
Schwefel als das Kuhcaseinogen. 


Eigenschaften und Zusammensetzung der Substanzen a und b. 


Dialysiert man die Eselinmilch ein wenig, so lasst sich 
aus derselben, wie schon friiher erwahnt wurde, durch Chlor- 
natriym allein die Substanz a und aus dem Filtrate mit Magne- 
siumsulfat wieder die Eiweisubstanz b aussalzen. Ebenso 
lasst sich, wenn man die Eselinmilch mit Chlornatrium und 
Bittersalz zusammen aussalzt und den Niederschlag in Wasser 
suspendiert, aus der Flissigkeit mit Chlornatrium allein die 
Eiweifsubstanz a und aus deren Filtrate mit Bittersalz die 
Substanz b ausfallen. Wie ist das zu erklaren und was sind die 
beiden Proteinsubstanzen a und b? Es ist zweierlei denkbar: 
Entweder die beiden Substanzen sind nebeneinander in der 
Milch gelést oder sie sind zu einer Substanz, und zwar dem 
Caseinogen verbunden und werden durch eines der Mittelsalze 
(NaCl) gespalten, wie wir dies seinerzeit (l.c.) beim Kuh- 
caseogen auseinandergesetzt haben. Die Mdglichkeit, dass die 
Substanz @ durch unvollstandige Fallung sich ausgeschieden 
hat und mit der Substanz 0 identisch ist, ist von vornher aus- 
geschlossen, weil beide Substanzen, wie sich bald zeigen wird, 
verschieden zusammengesetzt sind und auch verschiedene 
Eigenschaften aufweisen. 

Zur Beantwortung der Frage, ob die Proteinsubstanzen a 
und b Spaltungsproducte sind oder nicht, war es nothwendig, 
sie erst rein darzustellen und dann ihre elementare Zusammen- 
setzung und ihre Eigenschaften zu studieren. 

Die Reindarstellung geschah mit Hilfe der Dialyse unter 
Beriicksichtigung aller nothwendigen Cautelen. 

Die Substanz a enthalt 0°86°/, Phosphor und 1°01, 
Schwefel. Die vollstandige Analyse konnte vorlaufig wegen 
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Mangel an Material nicht vollstandig durchgefiihrt werden. 
Sie ist armer an P und § als das Eselincaseinogen. Die 
Abweichungen im Phosphor- und Schwefelgehalte der Caseino- 
gene und der Substanzen a der Eselin- und der Kuhmilch 
sind aus der folgenden Nebeneinanderstellung ersichtlich: 


P S 
Eselincaseinogen ..........--..6. 1°04°/, 0°849/, 
KUNCASEINOM@ON 65 ce tee ce 0°85 0-80 
Substanz a aus der Eselinmilch....0°86 0°78 
Substanz a aus der Kuhmilch ..... 0-78 0°64 


Die Ergebnisse der Analyse der Substanz a aus der Kuh- 
milch finden sich in meiner Arbeit: Beitrage zur Kenntnis der 
EiweiBk6rper der Kuhmilch, II. Mittheilung (Sitzungsberichte 
der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. Cl., 
Bd. CVIII, 1899) angefiihrt. 

Die EiweiBsubstanz a (Casein Sebelien) reagiert 
schwach sauer; sie ist in Wasser und den Loésungen der 
Neutralsalze unldslich, sie ist léslich in den Lésungen der 
Alkalien, der Carbonate der Alkalien und in Kalkwasser bei 
neutraler Reaction. Die Loésungen gerinnen bei neutraler 
Reaction nicht beim Kochen. Sie wird bei neutraler Reaction 
unter Zusatz von CaCl, aus ihrer Lésung durch neutrales 
Glycerinlabextract zum Gerinnen gebracht. Sie lasst bei der 
Verdauung mit kiinstlichem Magensaft eine Spur von festem 
Riickstand zurtick. _ 

Die phosphor- und schwefelhaltige Eiwei8sub- 
stanz a ist demnach dem Caseinogen in ihren Eigenschaften 
sehr ahnlich und sie ist somit ebenso wie die analoge Substanz 
der Kuhmilch ein Nucleoalbumin, 


Eigenschaften und Zusammensetzung der Substanz b. 


Die Eiweifsubstanz b lést sich leicht in Wasser und in 
Losungen der Neutralsalze (NaCl, Na,SO.,, MgSO,) und in 
Lésungen der Alkalien, der Carbonate der Alkalien, in Kalk- 
wasser und in den Lésungen des Natriumphosphats. Sie ist 
unléslich in den Lésungen zweier Neutralsalze (C1INa+MgSO,) 
In wasseriger Losung auf 80° erhitzt, gerinnt sie. 
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Sie enthalt 1°26°/, Phosphor und 2‘9°/, Schwefel und ist 
also an diesen Bestandtheilen viel reicher als das Caseogen und 
die Substanz a. Zur volistéandigen Analyse besa ich nicht die 
genugende Menge: an Material. Es ist dies aus dem geringen 
Caseogengehalte der Eselmilch und aus dem sehr geringen 
Bruchtheile der Substanz 6, welche man bei der Reindarstellung 
erhalt, erklarlich. Betreffend den Phosphor- und Schwefelgehalt 
der Caseogene und der Substanzen a und b der Kuh- und. 
Eselinmilch seien hier die entsprechenden Procentzahlen an- 
gefiihrt: : | | 


P S 
Caseogen der Kuhmilch .,.......... 0:85 0-80 
Substanz @ der Kuhmilch............ O- 80 0:63 
Substanz 6 der Kuhmilch ........... 2°08 1°60 
Caseogen der Eselinmilch........... 1:04 0°84 
a 0°86 O78 
eR Beil. Mikado nbn, de entn & BS bbtas 1°26 2°9 


Die Zahlen fiir die EiweiSsubstanzen aus der Kuhmilch 
sind aus meiner friher citierten Arbeit entnommen. 

Die wichtigste chemische Eigenschaft der Substanz 0 ist 
die folgende: Sie wird durch sehr verdiinnte (0°8°/,) Salzsaure 
nur theilweise gelést. Ein aliquoter Theil bleibt immer in der 
Flissigkeit in Form einer schwachen Triibung ungelést. Der 
geléste Theil wird durch Alkohol und durch Ammoniakwasser 
kaum bemerkbar getriibt; er gibt aber die EiweiSproben. Der 
ungeléste Theil lést sich nicht bei weiterer Behandlung mit 
0-8°/, Salzsdure, er lést sich aber in verdiinnten Laugen. 

Ihrem Phosphorreichthum und den chemischen Eigen- 
schaften nach muss man die Substanz b zu den Nucleo- 
proteiden, und zwar zu den den Nucleohistonen verwandten 
Stoffen zahlen. Die Trennung der Substanz b durch die ver- 
diinnte Salzsaéure in: einen léslichen und einen unldslichen 
Theil ist im Sinne einer Spaltung aufzufassen. 


_ Schlussbemerkungen. 


Aus den bisherigen Untersuchungen. ist es nicht ersicht- 
lich, ob die Proteinsubstanzen a und b in der Eselinmilch 
nebeneinander vorkommen oder ob sie durch Spaltung einer 














Caseinogen der Eselinmilch. 729 


einzigen EiweiSsubstanz, namlich des Caseinogens, entstanden 
sind. Wahrscheinlich sind sie durch Spaltung des Caseinogens 
mit einem der angewendeten Neutralsalze (Natriumsulfat, 
Natriumchlorid) entstanden. Dafiir lasst sich aus der Analogie 
der Kuhmilch vorlaufig nur ein Grund anfiihren: Wird namlich 
die theilweise dialysierte Milch vorsichtig mit verdiinnter Essig- 
Sdure versetzt, so entsteht in ihr ein Niederschlag; bei weiterem 
Zusatze der Essigsaure entsteht in ihr kein Niederschlag mehr. 
Waren die beiden Kérper a und 2 in der Eselinmilch neben- 
einander gelést, so ware es mOglich, dass zuerst der Kérper a 
und nach weiterem Zusatze der Sdure der KOrper db ausfallt, 
welch letzterer nach Analogie der Substanz J aus der Kuhmilch 
mehr Essigsaure zur Fallung bendthigt. Dem jedoch gegentiber 
steht der Einwand frei, dass das mit Essigsaure aus der Eselin- 
milch gewonnene Caseinogen aus seinen neutralen Lésungen 
sich durch die Mittelsalze nicht mehr in zwei Eiweifisubstanzen 
spalten lasst. Es ware schlieBlich auch denkbar, dass die 
Dialyse der Milch im Sinne einer Spaltung auf die Eiweif- 
k6rper wirkt. 

Dafiir, dass die beiden Eiwei8korper nicht nebenein- 
ander, sondern zum Caseinogen vereinigt in der Eselin- 
milch enthalten sind, sprechen noch die folgenden Versuche: 

1. Die frische, nicht dialysierte Milch wird gleichzeitig mit 
zwei Salzen (Natriumsulfat+ Magnesiumsulfat) gefallt und der 
Niederschlag in Wasser geldst. Aus dieser Lésung scheidet 
sich nach Zusatz von wenig Essigséure eine EiweiSsubstanz 
aus. Im Filtrate, welches klar ist, ist keine weitere Eiweif- 
substanz nachweisbar. Wird hingegen der mit zwei Salzen aus 
der frischen Milch erzeugte Niederschlag in Wasser gelést, so 
erfolgt in der Lésung nach S&ttigung mit einem Salze eine 
EiweiSausscheidung und im Filtrate nach Sattigung mit einem 
zweiten Salze wieder eine EiweiSausscheidung. Es kénnen 
also in dem einen Falle nicht die beiden Substanzen und im 
anderen Falle durch ein Salz (Na,SO, oder NaCl) nur eine 
EiweiSsubstanz ausgeschieden worden sein. 

2. Die Substanz a+b, welche mit zwei Salzen aus der Eselin- 
milch erhalten wurde, wird mit der Substanz b zusammen in 
Wasser gelést. Auf Essigsdéurezusatz bildet sich in der Lésung 
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ein Niederschlag und im Filtrate des Niederschlages auf 
weiteren Zusatz von Essigsaure wieder ein Niederschlag. 

3. Die EiweiBsubstanz a und die Eiwei®substanz b werden 
zusammen in Wasser gelést. Auf Essigsaure entsteht in der 
Lésung ein Niederschlag, und im Filtrate ist noch durch 
weiteren Essigsaurezusatz und auch beim Kochen eine Eiweif- 
substanz nachweisbar. 

Waren die beiden Substanzen in der Milch nebeneinander, 
SO miissten sie sich durch die Essigsaure ebenso voneinander 
trennen lassen, wie im Versuche 3 oder wie sich die Substanz 6 
mittels Essigsaure trennen lasst von dem mit zwei Salzen aus- 
gefallten K6rper. 

Aus diesen Versuchen lasst sich somit der Schluss ziehen, 
dass 1. der Niederschlag, welchen man aus der Eselinmilch 
mit zwei Salzen erhdlt, nur aus einem EiweiSk6érper, und zwar 
dem Caseinogen besteht; 2. dass das Caseinogen sich durch 
ein Salz in zwei EiweiBkorper spalten lasst. 

Kobrak kommt bei den Untersuchungen des Frauen- 
caseins zu einem 4hnlichen Schlusse (Il. c.), indem er gefunden 
hat, dass ein Theil des Frauencaseins sich in den Lésungen 
der Neutralsalze lést, wahrend doch sonst das Caseinogen 
in den Lésungen der Neutralsalze unldslich ist. Der in den 
concentrierten Lésungen der Neutralsalze lésliche Theil des 
Frauencaseins entspricht unserer EiweiSsubstanz b, der un- 
losliche unserer EiweifSsubstanz a. 

Der Verfasser hat aus Mangel an Material das Studium 
liber das Caseinogen der Eselinmilch noch nicht zum Ab- 
schlusse bringen kénnen und wird sich erlauben, seinerzeit 
dariiber noch weiter zu berichten. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden im October 1899 


begonnen. 
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Uber den Metaldehyd 


von 


Dr. Walther Burstyn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Mit 1 Textfigur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1902.) 


Wahrend die Untersuchungen Uber die Moleculargré8e des 
Paraldehydes uUbereinstimmend ergeben haben, dass derselbe 


aus drei Moleciilen Acetaldehyd besteht, ist man beziiglich der | 


Structur des Metaldehydes noch zu keinem sicheren Ergebnisse 
gelangt. 

Am verbreitetsten scheint die Annahme zu Sein, dass der 
Metaldehyd ebenso wie der Paraldehyd trimolecular und mit 
letzterem stereoisomer ist. Zu diesem Ergebnis kamen Hanriot 
und Oeconomides (Ch. C., 1881, 682) durch Dampfdichten- 
bestimmung und Orndorff und White (Ch. C., 1894, I, 491) 
sowohl mittels dieser als der kryoskopischen Methode. Hin- 
gegen erhielt Zecchini (Ch. C., 1892, Il, 647) nach beiden 
Beckmann’schen Verfahren héhere Moleculargewichte. 

Auf Anregung des Herrn Dr. C. Pomeranz, dem ich 
auBferdem fiir viele Rathschlage, welche er mir wahrend meiner 
Arbeit ertheilt hat, zu Dank verpflichtet bin, beschaftigte ich 
mich mit dem Studium des Metaldehydes und untersuchte 
insbesondere die bisher angewendeten Bestimmungsmethoden 
auf ihre Richtigkeit und die Méglichkeit ihrer Anwendung. 


Darstellung des Metaldehydes. 


Den zu den Versuchen bendthigten Metaldehyd stellte 
ich nach Kekulé und Zincke (A., 162, 145) durch Einleiten 
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von wenig Salzsauregas in stark abgekiihlten Acetaldehyd dar; 
das durch Filtrieren gewonnene Product wurde mit reinem 
Aldehyd nachgewaschen und ‘auferdem kurz vor der Ver- 
wendung nochmals durch Umkrystallisieren aus heiSem Alkohol 
und Waschen mit kaltem trockenen Benzol gereinigt. Der so 
erhaltene Metaldehyd ist rein wei, sehr leicht und flockig und 
zeigte, durch tiber ein Jahr im Exsiccator aufgehoben, weder 
eine Gewichtsabnahme, noch irgend eine Veranderung im Aus- 
sehen; Bildung von Paraldehyd war nie zu bemerken. 


Léslichkeit des Metaldehydes. 


Metaldehyd ist in der Kalte in allen Lésungsmitteln fast 
unldslich. Eine gesattigte Benzollésung zeigt z. B. eine 
Schmelzpunktserniedrigung von nur 0°02°, woraus sich eine 
Léslichkeit von weniger als '/,,°/, berechnet. Auch bei 20° ist 
die Léslichkeit noch gering und betragt fiir Athylenbromid 
circa 1/,°/,, ebenso fiir Eisessig, Aceton und Chloroform. Ather 
und Schwefelkohlenstoff l6sen auch beim Siedepunkte fast gar 
nichts, Phenol und Thymol hingegen beim Schmelzpunkte 
liber 3°/,. Siedendes Chloroform lést ungefahr ebensoviel, 
siedendes Aceton etwas weniger. Bei circa 80° lésen Eisessig, 
Alkohol, Benzol, Paraldehyd, Athylenbromid, Phenol und 
Thymol in zunehmendem Grade; jedoch ist bei dieser Tempe- 
ratur die Zersetzung schon merklich. In Wasser ist Metaldehyd 
selbst bei 100° unléslich. 


Tension des gesattigten Metaldehyddampfes. 


Die Tensionscurve des ges&attigten Metaldehyddampfes 
oder vielmehr die Gleichgewichtsdruckcurve zwischen Met- 
aldehyd und seinen Zersetzungsproducten wurde im Hofmann- 
schen Apparate bestimmt. Die Herstellung eines unveradnderten 
Standes der Quecksilbersdule erforderte jedesmal ein durch 
mehrere Stunden andauerndes Erhitzen des Apparates. Nach- 
stehende Tabelle enthalt auch die nach der Abkiuhlung: ab- 
gelesenen Werte, aus welchen man ersieht, dass selbst bei 
verhaltnismaBig niederer Temperatur schon ein wenn auch 
geringer Zerfall des Metaldehydes eintritt. 
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Der weitere Verlauf derselben war im Hofmann’schen 
Apparate nicht mehr bestimmbar. Ein mittels Compressions- 
manometer ziemlich roh vorgenommener Versuch ergab, dass 
der Metaldehyd bei circa 130° die Tension einer Atmo- 
sphare hat. 

Wie man aus den am Hofmann’schen Apparate nach dem 
Erkalten abgelesenen Drucken ersieht, ist ein staérkerer Zerfall 
des Metaldehydes erst bei 80° und dariiber bemerkbar; dieser 
Temperatur entspricht auch der Wendepunkt in der obigen 
Tensionscurve. 


Dampfdichtenbestimmungen. 


Da die Kenntnis der Dampfdichtenisotherme unter ge- 
wissen Voraussetzungen die definitive Feststellung der Mole- 
culargréBe des Metaldehydes erméglicht hatte, nahm ich Dampf- 
dichtenbestimmungen nach Hofmann mit zunehmenden 
Substanzmengen vor. | 

Als Heizfliissigkeit bentitzte ich Anilin, nachdem bei 
Benzol und auch bei Toluol die erste aufgestiegene Pastille 
an einem Tage nicht zum Verdampfen zu bringen war. Die 
Pastillen wickelte ich, um sie beim Einbringen vor Abbréckeln 
zu schiitzen, in Silberfolie, die sich nach einigen Secunden 
in Quecksilber léste. Das Barometerrohr besafi oben eine 
Erweiterung von ungefahr 125 cm’. 

Die Ergebnisse zweier Reihen von Bestimmungen zeigen 
die nachstehenden zwei Tabellen. 
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Heizfliissigkeit: Anilin. Druckcorrectur == Hg-Tension-+-Fehler 
Heiztemperatur: 182°. = 14°8—15°1 mm. 
Liinge der kalten Quecksilbersiiule = 120 mm. 
) ] 

Substanz- | . Oe Rego 

gewicht SE 3% =| reducierter | | 

et 8 4 3 a3 2 3 25 pana ' Tension |ducierte weeds Dampf- | 
el es ofc \|s's yore . | volum| ,. | 
ey = | ps eieef n ? Tension dichte 
= 3 = } UW) & a2 ve Vv 1 ®& 

* 2 ~ < gs 2 - 53 | 

3s oO a | ao | = ~ 

o & = OM YW s S = ad 

. a mm |= Fen: - mit cm > | 
————— SSS 
nicht angeheizt | 751°0 748°3! 748°6 0°3 -- — 

0 0 | 749-0 730°2| 745-0} 14°8 110 | | 
0°0153} 0°0153;) 684° 1 | 667°1) 744°8) 77°7 °-9 1127°8 | 26°9 | 
0°0153] 0°0306) 632-0 | 616°5| 744°7| 128-2 *4 MPF | 27°2 | 
0°0222] 0°0528| 565-0 | 551°4| 744°7! 193°3 156-0 | 26°8 | 
0°0117| 0°0645| 532°5 520°0| 744°5| 224°5 163-5 | 26°6 
0*0158} 0°0803} 493°3 481-8] 744°5) 262°7 172°6 | 26°6 
0°0162| 0°0965) 456°6 446°1| 744°5) 298°4 181°0 | 26°6 

| nicht angeheizt | 544-2 5| 442-1] 745°4| 303-3 161-6 | — 

0 | 070965) 455-0 444°8| 744°3| 299°5 182-2 | 26-5 

| 0°0301} 0° 1266} 390-0 381°5| 744°3) 362°8 197°0 | 26°2 
0*0291} 0° 1557) 333-7 326°9| 744°3) 417°4 209°6 | 26:1 
0°0265;) 0° 1822) 284°0 | 278°6) 744°3) 465°7 220°6 | 29°9 
nicht angeheizt | 418°5 417°0| 747°0} 330-0 190°5 —- 

0 0°1822| 283°8 278°4| 747°0)| 468°6 220°7 | 25°38 

| 0°0095; 0°1917), 266°7 261°7| 747°0| 485°4 224°4 25°95 
0°0231} 0°2148) 226°5 222-7! 746°8) 524°0 233°2 25°2 
0-0192}) 0°2340) 194°5 191°7| 746°8) 555°1 240°2 | 25°5 
0°0089] 0°2429) 179°3 76°9| 746°4| 569°5 243°5 | 25°5 
0°0123! 0°2552) 168-0 165°9! 746°2! 580°3 249°5 | 26:1 
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If. 





Heizfliissigkeit: Anilin. Druckcorrectur = Hg-Tension-+-Fehler 
Heiztemperatur: 182°. = 10°2—10°7 mm. 
Lange der kalten Quecksilbersiéule: 110—120 cm. 









































Substanz- ‘ ai Auf 0° 
gewicht Se lsd reducierter | Re- 
~ | & $3 29/53 : Stand des Tension |ducierte Dampl- Dampf- 
Ge OE £13: volum { 
5 e E SRee|ss el} 2 e | Tension dichte 
a = < eso|- & | 6s 
so n Ess s& | =2 
D> 3 O 4H o | sé 
c | N mn |= a | | mm mn cm3 
ee 
nicht angeheizt | 746°5 26 743°4) 743°5 O-l ~~ — | - 
0 0 753°0 32 733°9) 744°1 10°2 0 — 
0°0419) 0°0419} 592-0 34 577°4| 744°4/) 167 156°8 | 149°4| 25°3 
0 0°0419} 593°8 30 579°4| 746°8) 167 157°1 149-Q} 25 
0:0424;| 0°0843} 489-0 32 477°8) 746°2) 268°4 | 258°0 | 173°5|) 26°6 
0 0:0843) 488:°0 30 476°8| 744°7| 267°9 | 257°4 | 173°3) 26°7 
0*0269} 0°1112) 425°0 32 415°5| 744°7| 329°2 | '318°6 | 187°7) 26°3 
0°0218} 0°1330;) 380-0 34 371°8} 744°3) 372°5 | 361°8 | 198-0) 26°3 
| 

















Beim Erkalten condensierte sich nur ganz wenig Met- 
aldehyd wieder zurtick; das Zerfallsproduct bestand, wie beim 
Offnen des Rohres auch durch den Geruch erkennbar war, nur 
aus Acetaldehyd. 

Die so gefundenen Dampfdichten nahern sich so sehr der 
Dichte einfachen Acetaldehyddampfes, dass an eine rechneri- 
sche Verwertung derselben trotz inrer relativen Genauigkeit 
nicht gedacht werden kann. Die von Hanriot und Oecono- 
mides, sowie von Orndorff und White angewendete 
Methode, aus dem nach dem Erkalten abgelesenen Dampf- 
-volumen durch Subtraction des berechneten Gewichtes die 
Menge reinen Metaldehyddampfes bei 182° und daraus dessen 
Dichte zu berechnen, muss also, abgesehen davon, dass sie 
theoretisch nicht einwandfrei ist, zu ungenauen  Werten 


fiihren. 
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Versuche im Einschmelzrohre. 


Durch Versuche wurde festgestellt, dass Metaldehyd, auf 
circa 200° im geschlossenen Rohre erhitzt, sich vollstandig in 
Aldehyd zZuriickverwandelt. Paraldehyd kann dabei primar 
nicht auftreten, denn durch Erhitzen von Paraldehyd allein auf 
dieselbe Temperatur konnte Aldehyd nicht erhalten werden. 

Als bei einem Versuche eingeschmolzener Metaldehyd 
einer noch héheren Temperatur ausgesetzt worden war, zeigten 
sich nach dem Erkalten im Rohre zwei Fliissigkeitsschichten, 
deren eine farbloses Wasser war, wahrend die zweite, leichtere, 
schwarzbraune Farbung besa; der entstandene Gasdruck 
im Rohre war auferordentlich stark. Als ich zur Controle 
noch sechs Rohren, theils mit Aldehyd, theils mit Paraldehyd, 
theils mit Metaldehyd beschickt, auf 230 bis 250° erhitzte, 
explodierten alle bis auf eine, welche aus sehr starkwandigem 
englischen Wasserstandsrohrglase verfertigt war und Acet- 
aldehyd enthalten hatte. Auf 100° erkaltet, enthielt sie eine 
homogene gelbliche Flissigkeit, die sich bei Zimmertemperatur 
in Wasser und eine rothgelbe dickfliissige Schichte theilte, 
welch letztere noch gelbe Flocken enthielt; die Volumscontrac- 
tion der Fliissigkeit betrug gegen 20°/,; Uberdruck war kaum 
vorhanden. Die Producte wurden nicht untersucht; nur Croton- 
aldehyd wurde durch den Geruch constatiert. 

Metaldehyd, im Einschmelzrohre mit einem bedeutenden 
Uberschusse von Zinkmethyl behandelt, wurde selbst bei 100° 
nicht angegriffen, was als Beweis fiir die Abwesenheit von 
Hydroxyl- und Carbonylgruppen im Molecitil angesehen werden 
Kann. 


,Bestimmungen im Beckmann’schen Apparate. 


I. Siedepunktsmethode. 


Als Lésungsmittel wurde Chloroform, Benzol und Par- 
aldehyd versucht. In allen Fallen ergaben sich unregelmafige 
Siedepunktserh6hungen, die sich wohl dadurch erklaren lassen, 
dass der Metaldehyd einerseits in Aldehyd dissociiert, anderseits 
dieser im Kithler nicht ganz zuriickgehalten wird. Paraldehyd 
erwies sich als Loésungsmittel tiberhaupt ungeeignet, weil trotz 


f°) BR ore erie 

















738 


W. Burstyn, 


sorgfaltiger Reinigung .durch »wiederholtes Ausfrieren 
Siedepunkt um einige Hundertelgrade variiert. Als Constante 
desselben wurde 44 bis 45° durch mehrere Versuche bestimmt. 


Il. Gefrierpunktsmethode. 


sein 


Benzol und Athylenbromid sind wegen des oben erwadhnten 
geringen Lésungsvermégens unverwendbar, so dass Phenol 
und Thymol beniitzt werden musste. Die nachfolgenden Zahlen 
sind die Mittelwerte von wenigstens je vier Bestimmungen, 
diesbei verschiedenen Uberkaltungsgraden ausgefiihrt wurden. 



















































































Substanzgewicht | Concen- Ab- Schmelz- | Mol. Gew. | 
xr tration | gelesener| punkts- |Molecular-| ~~ 444 
ateiuatin 1S ‘nts in Pro- | Schmelz-! erniedri- gewicht | | 
gebracht; sammen Soe | PREN Suns (44 = CH,9) 

1. 15°99 ¢ Phenol. Constante = 70°. 

‘ke a, i. PES gi gal . x 
0:0904 | 0:0904 | 0:565 | 3:93 | 0:30 132 3-0 
0-0902 | 0°1806 1°13 3°70 0°52 149 3°4 
00-1360 | 0°3166 1°95 3°33 0-90 154 3°35 

| . 
2. 15°49 ¢ Phenol. Constante = 70°. 

oaiilel idles ianahe 4°18 li = Baw 
0°0507 | 0°0507 0°325 4°005 0°175 131 2°95 
00-0949 | 0°1456 0°94 3°74 0°44 149 3°4 
0°1477 | 0°2933 1°89 3°32 0°86 | 154 3°5 
0-0046 | 0°3879 | 2-50 | 3°065/ 1-115) 157 | 3°55 

3. 12°37 ¢ Phenol. Constante — 70°. 
| = 
Pe Mae. 4:20) 4 is o> eee =u 
0-1940  0°1940 ) 157 | 8-49) O71 | 156 35 
4. 26:44 ¢ Thymol. Constante = 92°. 
j | patt | | | 

Pe gS Uae OE |. ES ‘ble sa 

0°1123 | Q71123 0°425 5°48 | 0°26 150.) 34 
0°1391 | 0°2514 | 0°95 = 5°19 55 | 158 |, 86 
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Uber den Metaldehyd. 739 


Die erhaltenen Werte stimmen mit Zecchini’s Angaben 
(Ch. C., 1892, Il, 647) ungefahr iiberein; die gefundenen 
Moleculargewichte liegen zwischen dem drei- und vierfachen 
desjenigen des Acetaldehydes und nehmen mit steigender 
Concentration zu. Da aber infolge der partiellen Dissociation 
des gelésten Metaldehydes zu Acetaldehyd fiir das Molecular- 
gewicht ein zu kleiner Wert gefunden werden muss, darf man 
aus den kryoskopischen Bestimmungen mit ziemlicher Sicher- 
heit auf einen quadrimolecularen Bau des Metaldehydmoleciils 
schlieBen. 


t 
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Uber eine Synthese alkylierter Glutarsauren 
aus $-Glycolen. 


I. Mittheilung: 
Synthese der «-Methylglutarsdure 


von 


Dr. Adolf Franke und Dr. Moriz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1902.) 


In den letzten Jahren wurde im hiesigen Universitats- 
laboratorium eine groBe Anzahl von §-Glycolen! dargestellt, 
und es lag der Gedanke nahe, dieselben zu synthetischen 
Reactionen zu verwenden, zumal das einfachste $-Glycol, 
beziehungsweise dessen Bromid, das Trimethylenbromid, schon 
in mannigfacher Weise mit Erfolg als Ausgangsproduct fiir 
sehr wichtige Synthesen? verwendet wurde. 

Wir versuchten demnach zuniachst, fuBend auf der Synthese 
der Glutarsdure aus Trimethylenbromid, das $-Butylenglycol 
in die entsprechende Glutarsaure, die «-Methylglutarsdure, 
uberzufthren: 


1 Lieben, Monatshefte fiir Chemie, XXII, 312. Zusammenstellung aller 


bis 1900 aus Aldolen dargestellten 8-Glycole. 

2 A. ch. (5), 14,501, Reboul; Ann., 182, 341, Markownikow, Synthese 
der Glutarsaure. 

Ann., 247, 53, Ladenburg, Synthese von Pentamethylendiamin und 


Piperidin. 
Soc. 51, 2, W. Perkin, Synthese der Tetramethylendicarbonsaure. 
B. B., 18, 3280, Lipp, Synthese des Acetobutylalkohols u. a. 
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Synthese alkylierter Glutarsiuren. 741 


CH,;.CHOH.CH,.CH,OH — 
CH, .CHBr.CH,.CH,Br > 
CH,.CH.CH,.CH, > 

CN CN 
CH,.CH.CH,.CH, 

COOH COOH 


Zu diesem Zwecke stellten wir aus dem Glycol — dasselbe 
wurde aus dem Acetaldol durch Reduction mit Aluminium- 
amalgam gewonnen -—— das Bromid dar, welches sich mit dem 
von Demianoff! und von Perkin? auf gleichem Wege 
erhaltenen 8-Butylenbromid als identisch erwies. Dieses Bromid 
fihrten wir durch Erwarmen mit Cyankalium in wéasserig- 
alkoholischer Lésung in das neue a-Methyltrimethylencyanid 
liber, aus welchem wir durch Verseifen mit concentrierter 
Salzsdure in fast der berechneten Menge «-Methylglutarséure 
erhielten. 

Die von uns auf diesem Wege dargestellte Saure zeigte sich 
in ihren Eigenschaften mit der sowohl auf mannigfache Weise 
synthetisch? gewonnenen, als auch mit der durch Abbau von 
Nicotinsaure,* Oxynicotinsdure,*Carvenon und anderen Koérpern® 


1 B. B., 28, 22. 

2 Soc., 65, 962. : 

3 Wislicenus und Limpach, Ann., 192, 134, Synthese aus Methyl- 
acetessigester und S-Jodpropionsdureester; Schmelzpunkt 76°. 

Wislicenus, Ann., 233, 115; aus y-Cyanvalerjansiure; Schmelz- 
punkt 77°. 

Krekeler, B. B., 19, 3270; aus a-Methyl-;-oxyglutarsdure und Jod- 
wasserstoff; Schmelzpunkt aus Wasser 78°. 

A. Bischoff und K. Jausnicker, B. B., 23, 3399; aus Malonester und 
Bromisobuttersdureester (neben Dimethylbernsteinsaure) ; Schmelzpunkt 78°. 

A. Bischoff und Walden, B., 26, 1452; aus Acetessigester und a-Brom 
isobuttersdureester; unrein, Schmelzpunkt 74°. | 

4 Weidel, Monatshefte fir Chemie, 1890, 505; Schmelzpunkt 77°5°; 
Smoluchowski, Monatshefte fiir Chemie, 1894, 63; Schmelzpunkt 77°. 

5 Tiemann und Semmler, B., 31, 2892; aus Carvenon durch Oxy- 
dation; Schmelzpunkt 77 bis 78°. 

Tiemann, B., 33, 2959; Aufspaltung des Kampferringes; Schmelz- 
punkt 77°. 

KGnigs und Eppens, B., 19, 266; B., 26, 810; aus Kampferphoron; 
Schmelizpunkt 77°5°. 
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dargestellten a-Methylglutarséure bis auf eine sehr geringe 
Schmelzpunktsdifferenz identisch. ! 


Die Schmelzpunktsangaben der verschiedenen Autoren, 
welche die a-Methylglutarsd4ure in Handen hatten, schwanken 
zwischen 76 und 78°. Wir fanden, dass die reine Sdure,? 
langsam im Capillarrdhrchen erhitzt, bei 77° zu schmelzen 
beginnt, aber erst bei 80° zu einer klaren Fliissigkeit schmilzt. 
Dieses Verhalten der Sdure Anderte sich nicht, als wir dieselbe 
nochmals aus Benzol und aus Wasser umkrystallisierten. 

Durch diese Synthese der a-Methylglutarsaure ist die 
anderer, theils bekannter, theils unbekannter alkylierter Glutar- 
sduren in sichere Aussicht gestellt. 


_ Anderseits ist erst durch dieselbe, da die Constitution der 
a-Methylglutarsdure auBer Zweifel steht, die Constitution des 
Bromides aus $-Butylenglycol als die eines 1, 3-Dibrombutans? 
sichergestellt, denn die B-Glycole werden, wie zahlreiche Ver- 
suche im hiesigen Laboratorium gezeigt haben, durch Erhitzen 
mit verdiinnter Schwefelsdéure umgelagert.4 Es ware demnach 
durchaus nicht ausgeschlossen, dass auch die Bromwasserstoff- 
saure umlagernd einwirke, infolge dessen dem entstehenden 
Bromid eine andere Constitution zukame. 


Ob iibrigens auch bei den anderen $-Glycolen die Uber- 
fiihrung in das Bromid in so glatter Weise ohne Umlagerung 


1 Auch diese geringe Schmelzpunktsdifferenz besteht nach unserer 
Beobachtung thatsiachlich nicht. Denn die a-Methylglutarséure aus Lavulin- 
stiure, welche Herr Bertrand Bibus, stud. phil. im hiesigen Laboratorium nach 
den Angaben Krekelers herstellte, verhielt sich genau so, wie die von uns 
dargestellte Sadure. Auch ein inniges Gemenge der beiden Sauren Zeigte den- 
selben Schmelzpunkt (80°) wie jede einzelne derselben, so dass an der Identitat 
nicht gezweifelt werden kann. In allen Fallen begann die Substanz gegen 76° 
zu sintern. 

2 Die Analyse und die Moleculargewichtsbestimmung sind im experi- 
mentellen Theile angefihrt. 

3 Auch Damjanow und Perkin nehmen fiir dieses Bromid a. a. O. die 
genannte Constitution an. 


4 Lieben und Schiiler; Zusammenfassung der iiber dieses Gebiet 
vorliegenden Arbeiten. Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 60. 
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stattfindet,! werden Versuche, mit welchen wir zum Theile 
jetzt schon beschdaftigt sind, zeigen. 


Experimenteller Theil. 


Darstellung des Methyltrimethylencyanides 
CH, .CH.CH, .CH, 


CN CN. 


Das Ausgangsmaterial, Butylenglycol, stellten wir aus dem 
Aldol durch Reduction mit Aluminiumamalgam dar. Dasselbe 
destillierte im Vacuum (10 mm) bei 106 bis 107 und wurde mit 
rauchender Bromwasserstoffsdure (sp. Gew. = 1°79) im Zu- 
geschmolzenen Rohre (je 12 g¢ Glycol mit 50 cm’ Saure) 
ungefahr drei Stunden lang auf circa 100° erhitzt. Der dunkel- 
gefarbte Réhreninhalt wurde in Wasser gegossen, wobei sich 
das Bromid als schweres, fast schwarzes Ol abschied.? Durch 
Ausschiitteln mit Ather wurden die in der wasserigen Schichte 
noch befindlichen Antheile des Bromides gewonnen und mit 
der Hauptmenge vereinigt. Nach Waschen der Atherlésung mit 
verdiinnter Kalilauge und mit Wasser wurde Uber Chlorcalcium 
getrocknet und nach Verjagen des Athers im Vacuum destilliert. 


1 Wahrend wir noch mit der vorliegenden Untersuchung beschaftigt 
waren, kam uns eine Abhandlung von Zelinsky und Zelikow, B., XXXIV, 
3856 (1901) zu. In derselben wird unter anderem das Bromid des von dem 
einen von uns vor kurzem dargestellten Glycols aus Diacetonalkohoi (Franke, 
Monatshefte fiir Chemie) beschrieben. Die genannten Autoren nehmen fir dieses 

ba Sas i td Baas RAR Ng ~ ~ . 
Bromid die Constitution C.Br.CH,.CHBr.CH, an. Auch Gustavson 

CH, % ‘ , 
und Popper (J. f. pr. Ch., 58, 458) schreiben dem durch Einwirkung von 
Phosphortribromid auf das Amylenglycol (Just, Monatshefte fiir Chemie, 1896, 
76; Apel und Tollens, Ann., 289, 36) erhaltenen Bromid die Constitution 
(CHg)9.C (CH Br)g zu. In beiden Fallen wiirde die Constitution einwandfrei 
erst durch Uberfiihrung in die Glutarsaéuren oder durch Riickverwandlung in 
die Glycole sich ergeben, Diesbeziigliche Versuche sind im Gange. 

2 Bei einer Darstellung, bei welcher weniger Bromwasserstoffsaure ver- 
wendet wurde (50 cm auf 15g Glycol), war schon in den Réhren das Bromid 
als schweres Ol abgeschieden. 
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Hiebei gieng fast alles (ungefahr 80°/, der berechneten 
Menge) bei 69°5° (19mm Druck!) als schwach gelb ge- 
farbtes, leicht bewegliches Ol vom Geruche des Trimethylen- 
bromides tuber. 


00 g des Bromides wurden mit der doppelten Gewichts- 
menge YSprocentigen Alkohols gemengt und reines Cyan- 
kalium (32 g = 2 Moleciile) in gesattigter, wasseriger Losung 
zugefiigt, wobei sich ein Theil des Bromides als schweres Ol 
ausschied. Dann wurde einige Stunden im Wasserbade gekocht, 
der Alkohol*? — nicht vollstandig — abdestilliert und der 
Riickstand im Schacherlapparate ausgeathert. Der fast schwarze, 
atherische Auszug wurde nach Vertreiben des Athers im 
Vacuum (15 mm) destilliert, wobei die Hauptmenge von 136 
bis 187° tibergieng. Diese Fraction (ungefahr 15g) gab bei 
der Analyse Zahlen, die nur annahernd auf das Nitril stimmten 
(N gefunden 24°8°/,, 24:9°/,; berechnet 25°9°/,). Auch das 
Moleculargewicht wurde etwas zu hoch gefunden (gefunden 
120, 119; berechnet 108). Wir vermutheten eine Verunreinigung 
mit Bromnitril,? da die Substanz auch geringe Mengen Brom 
enthielt, und destillierten daher die Fraction 136 bis 137° 
nochmals im Vacuum (13 mm), Nach Abtrennung eines geringen 
Vorlaufes gieng bei 134° das — wie die folgenden Analysen- 
zahlen beweisen —- reine Methyltrimethylencyanid vollkommen 
constant Uber. 


Bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas ergaben: 


0°'1616 g Substanz 36°5 cm* Stickstoff bei 756 mm Druck und 
19° Co -833 


1 Bei 23 mm wurde der Siedepunkt zu 71°, bei 13 mm zu 67° gefunden; 
die Destillation im Vacuum ist der unter gew6hnlichem Drucke entschieden 
vorzuziehen. | 

2 Der abdestillierte Alkohol zeigte starken Carbylamingeruch. 

8 Wir versuchten, aus einer niedrigeren Fraction (um 90°, erhalten bei 
der Destillation des Einwirkungsproductes von Cyankalium auf das Bromid) 
das vermuthliche Bromcyanid abzuscheiden. Wir erhielten aber bei der Brom- 
bestimmung Zahlen, die nicht mit den berechneten iibereinstimmten (Br gefunden 
38°01, berechnet auf C;HgNBr 49°389/)). 
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In 100 Theilen: 


Berechnet auf 


a 


Bis . obtuse 25°84 25°93 


Bei der Moleculargewichtsbestimmung nach. Bleier- 
Kohn gaben: 


I. 0°'0198 g, im Anilindampf bei vermindertem Drucke (un- 
gefahr 20 mm) vergast, eine Druckerhédhung von 263 mm 
(Paraffindl). 

II. 0:0146 g unter gleichen Bedingungen eine Druckerhéhung 
von 198 mm. 

Daraus berechnetes Moleculargewicht (Constante fiir 
Anilin = 1490 mm): 


Berechnet auf 
CeHgNo 
ee 


Mh wie eines 112 110 108 


Das a-Methyltrimethylencyanid (Butan-1,3-dinitril) ist 
eine farblose, nicht gerade leicht bewegliche Fliissigkeit und 
besitzt den schwachen, den Cyaniden eigenthtiimlichen Geruch; 
es lost sich in Wasser, leichter noch in Alkohol und in Ather. 
Unter gewohnlichem Drucke lasst es sich nur im ganz reinen 
Zustande ziemlich unzersetzt destillieren. Bemerkenswert ist, 
dass der Siedepunkt (269 bis 271° unter gew6hnlichem Drucke, 
134° bei 13 mm) niedriger liegt als der des Trimethylen- 
cyanides.' 


Darstellung der x-Methylglutarsdure. 


2¢ Cyanid wurden mit Uberschiissiger rauchender Salz- 
sdure (20 cm’) in einem Glaskélbchen bis fast zur Trockene 
eingekocht und der weife Riickstand mit absolutem Ather 
erschépft, wobei Chlorammon reichlich zuriickblieb. Nach Ver- 
dunsten des Athers blieb die Sdéure rein weif und krystallisiert, 
zuruck (2°8g, i. e. etwas mehr als die berechnete Menge 


1 Kraft und N6rdlinger, B., 22, 817 (unter 10 mm Druck bei 142°, 
276° unter Atmosphiarendruck). 
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[2°7 g]). Nach dem Trocknen im Vacuum wurde nochmals mit 
trockenem Ather behandelt, wobei noch eine kleine Menge 
Chlorammon ungelést zuriickblieb. Die dtherische Lésung 
hinterlieS die Séure, deren Schmelzpunkt unscharf bei 76° 
gefunden wurde. Nach Umkrystallisieren aus Benzol fanden 
wir den Schmelzpunkt zu 80°. Derselbe war aber nicht ganz 
scharf; die Substanz begann schon bei ungefahr 77° zu 
schmelzen. Nochmaliges Umkrystallisieren aus Benzol und aus 
Wasser Anderte den Schmelzpunkt nicht mehr. 

Die «-Methylglutarsdure lést sich sehr leicht in Wasser, 
Alkohol und Ather, etwas weniger leicht in Benzol, schwer in 
Petrolather. Aus Benzol konnte sie nicht von hei auf kalt, 
sondern nur durch Abdunsten der heif gesattigten Lésung 
umkrystallisiert werden. 

Bei der Analyse gaben: 


0O°2170 ¢g Substanz 0°1342 g Wasser und 0°3931 g Kohlen- 
saure, i.e. 0°01491 ¢ Wasserstoff und 0°10721 ¢ Kohlenstoff 
oder in 100 Theilen: 


Berechnet auf 


Gefunden CgH, 904 
See eee 
hee Pe eee 49°40 49°3 
og Ae 6°87 6°85 


Bei der Moleculargewichtsbestimmung durch Titration 
verbrauchten 0°3736 g Sadure 25°45 cm’ einer 1/,normalen 
Kalilauge. Daraus; berechnetes Moleculargewicht: 

Berechnet auf 
CH 904 
i 
IES cean es 146°7 146 

Das Silbersalz der Saure, welches durch Fallung der mit 
Kalilauge neutralisierten w&sserigen Lésung der Saure mit 
Silbernitratlbsung als amorpher Niederschlag erhalten wurde, 
enthielt 59°76°/, Ag (berechnet 60°00). 
0°3392 g, vacuumtrocken, hinterlieBen beim Glithen 0°2027 g 

metallisches Silber. 
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Uber die Léslichkeit der Salze optisch activer 
einbasischer Sauren 


von 


Dr. C. Pomeranz. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1902.) 


Gelegentlich einer Untersuchung, die im hiesigen Labora- 
torium ausgefiihrt wird, tauchte die Frage auf, in welchem 
Verhaltnisse die Léslichkeit des Silbersalzes einer optisch 
activen einbasischen Sdure zu der eines Gemenges der Silber- 
salze von Rechts- und Links-Saure stehe. 

Mit Hilfe der modernen Theorie der L6sungen von Elektro- 
lyten, deren Ausbildung wir Arrhenius, van t'Hoff, Ost- 
wald und Nernst verdanken, lisst sich nun, wie im Nach- 
stehenden gezeigt wird, eine Beziehung zwischen den beiden 
Léslichkeiten ableiten. 

Waren die Salze nicht dissociiert (elektrolytisch), so musste 
die Léslichkeit des Gemenges — Schwerldslichkeit voraus- 
gesetzt — das Doppelte derjenigen eines der optischen Anti- 
poden sein, da die Léslichkeiten von d und /-Salz voneinander 
unabhangig sein wiirden. Durch den beiderAuflésung der Silber- 
salze eintretenden Zerfall in Saure- und Silber-Ion gesellt sich 
ein neuer Factor hinzu, der beriicksichtigt werden muss. Die 
Léslichkeit des d-Salzes ist auch in diesem Falle gleich der des 
l-Salzes; in der Loésung dagegen, die mit beiden Salzen in 
Bertihrung ist, vermindern die Silber-Ionen der einen optischen 
Modification. die Concentration der Saure-lonen der anderen 
und somit auch die Gesammtléslichkeit des Gemisches. Trotz 
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dieser Complication lasst sich aus der Concentration und dem 
Dissociationsgrade der gesattigten Lésung des einen Salzes 
die Loslichkeit eines Gemenges beider berechnen. Der Dis- 


o. } 
sociationsgrad, « = < muss nicht einmal gemessen werden, 
Woo 
‘ 
da derselbe annahernd gleich dem einer Aquivalenten Silber- 
nitratl6sung gesetzt werden kann. 


In der folgenden Ableitung bedeuten: 


L Léslichkeit des Gemenges beider Salze. 

1 Loslichkeit des d-, respective /-Salzes. 

C., CG; Concentration des undissociierten d- oder /-Salzes in 
der Lésung. 


Ca, Ci, Cag Concentration der d-, /-Saéure-lonen und der Silber- 


lonen in den Lésungen der einzelnen Salze. 
Ch, Cl, Cag Concentration der d-, /-Séure-Ionen und der Silber- 
lonen in der L6sung des Gemenges. 


Nach dem Guldberg-Waage’schen Massenwirkungsgesetze 
gelten flr die Lésungen des r- und /-Salzes die Beziehungen: 


Ca = ReaCag. ee 
Cr = ReqCag. ee 
Da ferner fiir den Fall, dass die Lésungen gesattigt sind, 
C; = C, = constans, cg = ¢; = Cag ist, so folgt daraus: 
Cig = constans. .. ID) 


Fur die gesattigte Losung des Gemenges von r- und /-Salz 
ist dagegen 


Cat OC = hehehe thei Chg = keiglcg+c/] = constans, ...1V) 


und mit Rticksicht auf die selbstverstandliche Gleichung 
Cate] = Chg: 
Cat-G, = hogy = 2keZ,; 
daher } 
62, + Cash 2- vee § 


In Lésungen von sehr schwer léslichen Salzen kann Cg 
und C, die Concentration des undissociierten Bruchtheiles 
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gegen den dissociierten vernachldssigt werden, und es folgt 
dann aus V: 
L_ -= : 
= ie ...Vi) 
Soll dagegen auch der nichtdissociierte Bruchtheil des 
Geldsten beriicksichtigt werden, so ist, da 


| Bowe Cat Cag = Cit Cas 
und 


B= Cat Ci+eiy = U2(1—4)4+\/2a].  ... VI) 


Die Forderung der Theorie habe ich mit den Angaben 
uber die Léslichkeit der Silbersalze der r-Valeriansaure und 
der inactiven Methylathylessigsdure — die bekanntlich in 1- 
und /-Valeriansdure zerlegt werden kann — verglichen. 

Nach Markwald! lésen 100 g Wasser bei 20° C. 0°73 g 
y-valeriansaures Silber. Diese Lésung ist, da das Molecular- 
gewicht des Silbervalerats 209 betragt, etwa 3/,,normal. Der 
Dissociationsgrad @ einer gleichconcentrierten Silbernitratl6sung 
ist rund 0°85. Aus diesen beiden Daten berechnet sich die 
Léslichkeit eines Gemenges von r- und /-valeriansaurem Silber 
nach VII zu 


L = 0-73[2—0°59 x0: 85] = 1:10, 


wahrend Sedlitzky* die Léslichkeit des Silbersalzes der 
inactiven Methylathylessigsaure bei dieser Temperatur = 1'177 
findet. Dieses Ergebnis stimmt auch mit der von Markwald 
gefundenen Thatsache tiberein, dass inactives methylathylessig- 
saures Silber ein Gemenge von d- und /-Salz ist. 





1 Berl. Ber., XXXII, S. 1089. 
2 Monetshefte fiir Chemie, 1887, S. 563. 











Zur Kenntnis des Gleichgewichtes zwischen 
Maltose und Dextrose 


von 


Dr. C. Pomeranz. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 6. M@rz 1902.) 


Vor einiger Zeit verOffentlichte Croft Hill! eine Unter- 
suchung tber die Wirkung von Maltose auf Dextrose- und 
Maltgselésungen, deren Ergebnis fiir den Chemiker wie fiir den 
Physiologen von ganz besonderem Interesse ist. Die Versuchs- 
anordnung, deren Hill sich beim Studium dieser Enzym- 


reaction bediente, war folgende: Zuckerl6sungen von verschie- 
dener Concentration wurden nach yorhergegangener sorgfaltiger 
Sterilisation mit dem Enzym versetzt und mit Toluol Uber- 
schichtet in einem Thermostaten mehrere Monate sich selbst 
iiberlassen. Um den Fortschritt der Reaction zu _ verfolgen, 
wurden von Zeit zu Zeit den Lésungen Proben entnommen 
und in denselben das Verhdltnis von Traubenzucker und 
Maltose bestimmt. Diese Bestimmung lieB sich titrimetrisch 
und polaristrobometrisch ausftihren, da sowohl das Drehungs-, 
als auch das Reductionsvermégen gegen alkalische Kupfer- 
lé6sung der beiden Zuckerarten betrachtlich differieren. 

Die nach beiden Methoden ausgefiihrten Messungen stim- 
men untereinander recht gut tiberein. 

Hill stellte nun fest, dass die Hydrolyse der Maltose 
praktisch erst dann eine vollstandige ist, wenn die Maltose- 
l6sungen sehr verdiinnt — etwa einprocentig —- sind. In 


1 J. of chem. Soc., 1898, Mai. 
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concentrierteren Losungen bleibt immer unangegriffene Maltose 
zuriick, deren Menge um so groéffer ist, je concentrierter die 
urspriingliche Maltoselésung war. 

Es kommt daher die Reaction zum Stillstande, bevor noch 
alles in der Lésung vorhandene Disaccharid hydrolysiert ist; 
was auf die Umkehrbarkeit dieses Vorganges und somit auch 
der Enzymwirkung hindeutet. Auf den unvollstaéndigen Verlauf 
der Enzymreactionen hatten vor Hill schon mehrere Forscher, 
namentlich Tamman! hingewiesen, doch gelang es erst Hill, 
einen exacten Beweis fiir die Umkehrbarkeit eines derartigen 
Processes zu erbringen. Zu diesem Zwecke versetzte er zwei 
gleich concentrierte Lésungen von Maltose und Dextrose 
(40procentig) mit dem Ferment und bestimmte, nachdem die 
Reaction zum Stillstande gekommen war, das Verhdltnis von 
Maltose und Dextrose; dasselbe wurde in beiden Fallen gleich 
groB — etwa wie 15:85 — gefunden. 

Dieser Befund ist eine der wichtigsten Stiitzen der An- 
nahme, dass der hier besprochene enzymatische Process rever- 
sibel ist. 

Bei der principiellen Wichtigkeit der hier behandelten 
Frage erscheint es daher von Interesse, wenn fiir die Richtigkeit 
der obigen Annahme noch ein weiterer Beweis erbracht wird, 
der ebenso schlagend ist wie der erste. ; 

Ist namlich die Hydrolyse der Maltose ein reversibler 
Vorgang, so muss die Reaction nach folgendem Schema 


Dee) meen 


verlaufen: 
Maltosehydrat S Dextrose + Dextrose. 
Fiir den Fall des Gleichgewichtes folgt aus dem Guldberg- 
Waage'’schen Massenwirkungsgesetz. 
k, CMattosehyarat —_ Re C2 Dextroses 


daher 
9 . 
C? Dextrose Aes k, 





C Maltosehydrat 
In den vorhergehenden Gleichungen bedeutet C die Con- 
centration der Dextrose, respective Maltose (Gramm-Molecile 
im Liter). ti 


1 Tamman, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 16, 271. 
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Diese Beziehung habe ich nun an den Versuchsdaten, die 
in der citierten Abhandlung enthalten sind, gepriift und, wie die 
nachstehende Tabelle zeigt, ist die Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment mit Riicksicht auf die Schwierigkeit 
der Messungen eine ausgezeichnete. In der Tabelle sind die 
Zahlen der Spalte I und II der Hill’schen Arbeit entnommen; 
diejenigen der drei tibrigen Spalten sind von mir berechnet. 











II 





Ill 


IV 


V 








Die zu Beginn 
des Versuches 
in 100 cm? 
Lésung 
enthaltene 
Maltose- 
menge 
in Grammen 





~ Dextrose- 
menge nach 
Eintritt des 
Gleich- 
gewichtes in 
Procenten der 
urspring- 
lichen Zucker- 
menge 


Concentration 

der Dextrose 

nach Eintritt 
des Gleich- 
gewichtes 


Concentration 
der Maltose 
nach Eintritt 
des Gleich- 

gewichtes 


K= 


p 
C Dextrose 





CMaltosehydrat 











20°00 | 
10:00 
4:00 
2-00 








Von den fiinf in der Tabelle angefiihrten Versuchen, aus 
denen die Constante K berechnet ist, wurden die ersten drei bei 
einer Temperatur von 36° C., die beiden letzten bei 40° C. 
ausgefiihrt. Es scheint daher auf den ersten Blick unzulassig, 
die Constante aus den drei ersten Versuchen der aus den zwei 
letzten gleichzusetzen, da ja im allgemeinen K von der Tempe- 
ratur abhangig ist. 

Nach der von van t’Hoff in seiner chemischen Dynamik 
entwickelten Formel 





85 
90°5 
94°5 
98 
99 








coco oF = 


°006 
"525 
°2176 


*1099 


al,K 0 





0°52 
0°015 
0°0022 
0: 0006 





aT... =a? 


18°4 


21°3 | 


20°1 


20°9 | 
19°S | 






















| 


Mittel = 20-3 | 


| 


ist die Verinderlichkeit der Gleichgewichtsconstante K mit der 
Temperatur von der Warmeténung der Reaction Q abhangig. 
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1 P 
“= 0, daher K unabhangig von 





Ist Q = 0, so wird auch 


der Temperatur. 

Nun ist nach den Messungen von Stohmann und Lang- 
bein die Verbrennungswadrme von einem Gramm-Moleciil Dex- 
trose gleich 4380 Calor und die von einem Gramm-Moleciil 
Maltosehydrat gleich 867 Calor.; die W&armeténung beim 
Ubergange von zwei Moleciilen Dextrose in ein Moleciil 
Maltosehydrat betragt daher 


860—867 — —7 Calor. 


Diese Warmeténung ist so gering, dass sie innerhalb der 
Versuchsfehlergrenzen liegt, und daher kann die Constante A 
im vorliegenden Falle als von der Temperatur unabhangig 
— wenigstens innerhalb der Grenzen, zwischen denen die 
Versuche ausgefiihrt wurden — angesehen werden. 
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Uber das Oxim des Diacetonalkohols und tiber 
ein Oxyhexylamin 


von 


M. Kohn und G. Lindauer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1902.) 


Vor kurzem berichtete der eine von uns tiber das Oxim 
des Diacetonamins und tiber das durch Reduction entstehende 
Diamin (2, 4-Diamino-2-methylpentan).! 

Im Nachfolgenden sei tiber ahnliche Versuche am Di- 
acetonalkohol berichtet, welche hier zu einem Oxyamin fiihren 
mussten. Dieses Oxyamin war schon deshalb von Interesse, 
weil es ein Stellungsisomeres darstellt des von Heintz 
entdeckten Diacetonalkamins (2-Amino-2-methyl-4-oxypentan)’ 
(CH,),.C(NH,).CH,.CH(OH).CH,;. Auch waren die in der 
Literatur beschriebenen Oxyamine nach anderen Methoden 
dargestellt worden als derjenigen, die wir einschlugen; wie 
uiberhaupt tuber die Reduction hydroxylierter Oxime in der 
Literatur keine Angaben gefunden wurden. 

Die Darstellung des von dem friiher genannten Forscher 
entdeckten Diacetonalkohols geschah nach den Angaben von 
KOlichen.? Aceton wurde mit kalt gesattigter Natronlauge 
circa 30 Stunden bei gewOhnlicher Temperatur stehen gelassen, 
dann im Scheidetrichter von der Lauge getrennt, Kohlensaure- 
gas zur Neutralisation des gelésten Alkali eingeleitet und von 


1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, Jannerheft 1902. 
2 Ann., 183, 290. : 
2 Ph. Ch., 33, 129. 
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dem Carbonat abfiltriert. Bei der mit einem Aufsatz vor- 
genommenen Destillation wurde der Diacetonalkohol in der 
von Kélichen angegebenen Ausbeute erhalten (Siedepunkt 
160 bis 165°). Das abdestillierte Aceton konnte zur Conden- 
sation neuerdings verwendet werden, lieferte jedoch geringere 
Ausbeuten an Alkohol. 


Oximierung des Diacetonalkohols. 


Der Diacetonalkohol wurde in  wéaAsserig-alkoholischer 
Loésung mit der berechneten Menge Natriumcarbonat versetzt 
und dann portionenweise die wasserige L6sung von Hydroxyl- 
aminchlorhydrat hinzugefiigt. Nach 24stiindigem Stehen wurde 
ausgeathert, der Ather und Alkohol unter gew6hnlichem Drucke, 
das zuriickgebliebene Ol im Vacuum destilliert. Dieses gieng 
constant Uber: 


19 mm Druck ...... 130° 
24mm » TOEOGR, x 
ee “are eee 140° 


Zu Beginn der Destillation erschienen nadelférmige Kkry- 
Stalle in geringer Menge; das Oxim selbst sammelte sich als 
Ol an, das nach mehrtaégigem Stehen in kérnigen Drusen 
erstarrte. Es lést sich leicht in Wasser, Alkohol und Ather, 
schwer in Benzo! und Petroleumather. Es konnte daher aus 
einem Gemenge von Ligroin und Ather durch Abdunsten des 
letzteren in gut ausgebildeten Krystallen erhalten werden. Eine 
Schmelzpunktbestimmung ergab, dass die vacuumtrockenen 
Krystalle bei 54° deutlich sintern und zwischen 571/, und 58'/,° 
schmelzen. Diese Erscheinung diirfte woh! mit dem Vorhanden- 
sein von stereoisomeren Modificationen zusammenhangen, 
zumal man solches bei Oximen haufig beobachtet hat. 

Die Ausbeute an Oxim kam dem Gewichte der an- 
gewandten Alkoholmenge gleich. 

Bei der Elementaranalyse ergaben: 


I. 0°3139 g Substanz 0°6350 g CO, und 0°2785 g H,O. 
If. 0°2378 ¢ Substanz lieferten 23cm’ feuchten Stickstoff 
bei 19° und 738 mm Druck. 
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756 M. Kohn und G. Lindauer, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Gefunden C,H,3NO. 
—— SS - 
Dns aaa 00°17 04°96 
Pee RS 9°85 9°92 
i leas tae 10°79 10°68 


Reduction des Oxims zum Oxy-%-isohexylamin 
(4-Amino-2-methyl-2-oxypentan). 

Wir versuchten die Reduction des beschriebenen Oxims 
sowohl in absolut alkoholischer Lésung mit Natrium bei 
hdéherer Temperatur, als auch in verdiinnter essigsaurer LOsung 
mittels Natriumamalgam bei gewohnlicher Temperatur. 

Nach dem ersteren Verfahren wurden 10 g Oxim in 200 g 
absolutem Alkohol geldst, Natrium stiickweise im Uberschuss 
eingetragen und die Reaction spater durch Erwarmen unter- 
stiitzt. Das mit Wasser verdiinnte Reactionsproduct wurde im 
Wasserdampfstrome bis zur neutralen Reaction des Destillates 
destilliert. Diese alkalische Fltissigkeit lieferte nach dem 
genauen Neutralisieren mit Salzsaure und Eindampfen auf dem 
Wasserbade einen nur schwach’ gefarbten Sirup, der beim 
Stehen groBe Krystalle des Chlorhydrates der Base absetzte 
und schlieBlich vollkommen erstarrte. Aus dem Chlorhydrat 
wurde die Base durch concentriertes Kali in Freiheit gesetzt, 
die Fliissigkeit ausgeathert und die Aatherische LoOsung Uber 
festem Kali getrocknet. 

Nach. dem Abdunsten des Athers destillierte bei 174° 
eine leicht bewegliche Fltssigkeit Uber von schwach amin- | 
artigem Geruch, welche bald erstarrte. Es war dies das | 
gesuchte Oxy-f-isohexylamin. | 

Nach dem zweiten Verfahren wurde das Oxim partien- Hy 
weise zu 20 gin circa zehnprocentiger wasseriger LOsung mit : 
der dreifachen der berechneten Menge fiinfprocentigen Natrium- : 
amalgams reduciert und die Fliissigkeit durch Essigsdure stets j 
sauer erhalten. f 

Die Fliissigkeiten, vom Quecksilber abgegossen, wurden : 
vereinigt, dann auf dem Wasserbade eingeengt, durch festes Kali 
die Base in Freiheit gesetzt und mit Wasserdampf abdestilliert; 
im tibrigen wurde so wie nach dem ersten Verfahren gearbeitet. 
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Zu bemerken ware noch, dass beim Reducieren in alkoho- 
lischer Lésung gréBere Concentration zu vermeiden ist, da 
sonst Braunfarbung der Masse eintritt, infolge theilweiser Ver- 
harzung. Auch ist beim Neutralisieren der alkalischen Destillate 
ein Uberschuss von Salzsdure zu vermeiden, der auf das Amin 
zum Theil verharzend einwirkt. Wir erhielten in solchen Fallen 
neben der eigentlichen Base noch eine niedriger siedende 
Fraction von stark aminartigem Geruche, welche Bromwasser 
rasch entfarbte und somit ungesdttigte Basen enthalt. Da sich 
dieselbe jedoch in nicht allzu groBer Menge bildete, haben wir 
von einer Untersuchung derselben abgesehen. Wir haben das 
alkalische Destillat auch mit Oxalsaure neutralisiert und die 
Base aus dem Oxalat isoliert; doch ist diese Methode nicht 
empfehlenswerter, da die gréBere Menge von abgeschiedenem 
oxalsauren Kali das Ausathern nicht gerade erleichtert. 

Was die Ausbeuten betrifft, so lieferten beide Methoden 
die gleichen Resultate. Aus 100 g Oxim erhielten wir 60 g rohes 
Chlorhydrat, aus welchem 40g Base vom Siedepunkte 174° 
resultierten. 

Das Oxy-6-isohexylamin stellt, wie erwahnt, geschmolzen 
eine leichtbewegliche Fliissigkeit dar, die in gut verschlossenen 
GefaBen leicht krystallisiert. Es besitzt schwach aminartigen 
Geruch, ist sehr hygroskopisch, so dass es an der Luft bald 
zerflieBt. In Wasser list es sich unter Erwarmen, ferner ist es 
in Ather, Alkohol und Benzol léslich. Die Schmelzpunkts- 
bestimmung, in der Capillare ausgefiihrt, zeigte, dass der 
Kérper bei 29° erweicht und bei 35° geschmolzen ist. Wir 
haben jedoch mit Rticksicht auf das sehr hygroskopische 
Verhalten des KOrpers noch dessen Erstarrungstemperatur 
bestimmt, indem wir in einem Gefafe mit luftdicht eingesetztem 
Thermometer eine gréBere Menge der Verbindung verfllssigten, 
dann einen Krystall hineinwarfen und unter Umschiitteln die 
Erstarrungstemperatur beobachteten. Sie liegt bei 36°. 

Nachstehend geben wir die vollstandige Analyse des 
KOrpers: 

I. 0° 2657 g Substanz gaben 0°3065 g H,O und 0°5970 g CO,. 
IL..0°1499 g Substanz gaben 16cm’ feuchten Stickstoff bei 
16° und 743 mm Druck. 
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738 M. Kohn und G. Lindauer, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,,NO 
AERO Re: 61°28 61°54 
EES ae te 12°82 12°83 
hs od shed po 12°16 11°97 


Dampfdichte nach Bleier-Kohn: 00229 ¢g der Substanz, 
im Toluoldampf vergast, lieferten eine Druckerhédhung von 
250 mm Paraffindl (Constante fiir Toluol = 1269). 

Das Moleculargewicht berechnet sich daraus mit 116:2 
statt 117. 

Mit Riicksicht auf die genau ermittelte Constitution des 
Diacetonalkohols kénnen wir vorliegende Processe durch 
folgende Gleichungen ausdriicken: 

CAs \ CoH CH,.CO.CH _- 
ge ). CH, .CO.CH,+H,NOH = 
3 Diacetonalkohol 
— (CH;),C(OH).CH,.C: N.OH .CH,+H,O 


Oxim des Diacetonalkohols 


(CH,),.C(OH).CH,.C: N.OH .CH,+4H = 
= (CH,),C (OH). CH, .CH. (NH,) CH, +H,O 
Oxy-B-isohexylamin. 


Von Derivaten der Base haben wir das Chlorhydrat, das 
Oxalat, sowie das Chloroplatinat untersucht. 

Das erwahnte rohe Chlorhydrat wurde zur Reinigung 
auf Thonplatten gebracht, wiederholt mit Alkohol befeuchtet 
und im Vacuum getrocknet. Die Krystalle stellen eine weife 
zerflieBliche Masse dar. 

Die Chlorbestimmung in 0°4505g¢ des Chlorhydrates 
lieferte 0°4128 g AgCl. 





In 100 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,A,,NO.HCI 
OS ae 
: Eee a 22°62 23°08 


Fiir die Darstellung des Oxalates haben wir die Base 
in Wasser gelést, mit wasseriger Oxalsaure neutralisiert, am 
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Wasserbade eingedampft und den Riickstand aus Alkohol 
umkrystallisiert. Das Oxalat bildet glanzende Blattchen, die 
bei 211 bis 212° unter Aufschéiumen schmelzen. 


Aus 0'1546 ¢ Oxalat wurde nach Dumas 12cm’ feuchter 


Stickstoff bei 21° und 737 mm Barometerstand erhalten. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 2 CgH,,NO+C,0,H, 
i ed “ee pre... 
BP dicpteee «5 8°S6 8°64 


Das Ergebnis weist auf ein neutrales Oxalat hin. 

Das Chloroplatinat wurde dargestellt, indem die con- 
centrierte Lésung des Chlorhydrates mit einer concentrierten 
Platinchloridlésung im Uberschusse versetzt wurde. Nach 
einigem Stehen schieden sich aus der Fliissigkeit groBe, orange- 
rothe Krystalle ab, die beim Concentrieren der Lésung im 
Vacuum sich noch vermehrten. Es wurde abgesaugt, zundchst 
mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen und das im Vacuum 
getrocknete Salz der Analyse unterworfen. 


0+2805 g Chloroplatinat hinterlieBen beim Abglithen 0°0847 ¢ 
metallisches Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden 2(C,H,,NO.HCI)+PtCl, 
a ed Sr ee 
ere 30°19 30°27 


Allerdings fand sich in der Literatur eine Angabe tiber 
unseren K6rper. Kerp! reducierte das Oxim des Mesityl- 
oxydes und erhielt ein Gemenge von mehreren Basen. Unter 
diesen wurde in nur kleiner Menge, (Fraction 171 bis 
174°), eine Oxybase erhalten, deren Zusammensetzung durch 
Analyse des Oxalates bestimmt wurde. Die Entstehung der- 
selben erklart sich der genannte Forscher in der Weise, dass er 
auBer der Reduction des Oxims noch eine Wasseranlagerung 
an den unges&attigten Kérper annimmt. Mit Riicksicht auf diese 


1 Ann., 290, 134 und 151. 
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760 M. Kohn und G. Lindauer, 


Bildungsweise stellt Kerp eine Alternative beziiglich der Con- 
Stitution der Oxybase auf: 


(CH,),C = CH.C.CH,, 
| 
N.OH 


Mesityloxydoxim 


1. (CH,),.C.CH,.CH.CH,, 2. (CH,),.CH.CH.CH.CH, 
| | Bae 


! 


OH NH, OH NH, 


Oxybase. 


Von diesen beiden Formeln spricht Kerp der ersteren 
gréBere Wahrscheinlichkeit zu. Die von uns erhaltene Oxy- 
base kann mit Rticksicht auf ihre Darstellungsweise nur die 


Constitution 
(CH,),.C—CH,.CH.CH, 
| | 


OH NH, 


besitzen. In gewisser Beziehung decken sich auch die Angaben 
Kerp’s mit unseren Resultaten. So stimmt der Schmelzpunkt 
des Oxalates, von Kerp mit 206° angegeben, mit dem von 
uns gefundenen (211 bis 212°) annahernd Utberein. Als Siede- 
punkt wird 171 bis 174° angegeben. Wir haben die Base in 
groBerer Menge und reiner Form dargestellt, so dass wir als 
scharfen Siedepunkt die Temperatur von 174° (uncorr.) bei 
745 mm Barometerstand festsetzen kénnen. Allerdings kénnen 
wir der Behauptung, dass die Base eine Fliissigkeit ist und 
kein krystallisierendes Platinchloriddoppelsalz liefert, nach dem 
bisher Gesagten nicht beipflichten. 

Vergleichen wir noch das Heintz’sche Alkamin mit dem 
stellungsisomeren Oxy-f-isohexylamin, so findet man bei fast 
vollkommener Gleichheit der Siedepunkte (Alkamin 174 bis 
175°, Oxy-$-isohexylamin 174°) eine auffallige Differenz in 
den Schmelzpunkten. Es diirfte dies mit der tertiaren Hydroxyl- 
gruppe zusammenhdangen, wenn man andere Fadlle, wie etwa 
die isomeren Butylalkohole, beriicksichtigt. 

Wir haben auch gefunden, dass die Base mit Aldehyden 
heftig reagiert, und behalten uns die Untersuchung dieser 
Condensationsproducte vor. 
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Phenylthioharnstoff und Penthiazolinderivat aus dem Oxy- 
6-isohexylamin. 


Da das Heintz’sche Alkamin einen krystallisierenden Thio- 
harnstoff und einen Penthiazolink6rper liefert,1 so versuchten 
wir, ob dies auch mit der beschriebenen Base mdglich sei. Der 
Versuch bestatigte dies. 

Um den Thioharnstoff zu erhalten, lasst man 3 g Oxamin 
auf 3°2g¢ Phenylsenf6l einwirken, wobei starke Warme- 
entwickelung eintritt. Der Thioharnstoff wird aus Alkohol um- 
krystallisiert. Ausbeute circa 5 g. Schmelzpunkt 131 bis 132°. 


I. 0°2880 g Substanz lieferten 0:6492 g CO, und 0°2048 g 
H,O. 

I]. O° 1854 g gaben nach Dumas 17°5 cm?’ feuchten Stickstoff 
bei 18°5° und 755 mm Druck. 


Ill. 0-2716 g gaben bei einer Schwefelbestimmung nach 
Kolbe 0°2490 g BaSO,.” 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ci 3HepNeOS 
fon ewe eek dep 61°48 61-90 
FD ho ore digas 7°90 7°94 
idee tw ots 10°82 11-11 
Pima eemes 12°59 12°69 


Die Constitution der beiden isomeren Thioharnstoffe ist 
folgende: 
NHC,H, 
/ 
CS 
~, 
NHC(CH,),.CH,.CHOH.CH, 


Phenylthioharnstoff des Alkamins, 





1 Kahan, B. B., 30, 1318. 

2 Bemerkenswert erscheint das Verhalten der beiden Schwefelverbin- 
dungen gegen Salpetersiure. Bei fiinfstiindigem Erhitzen mit rauchender Saure 
(sp. G. == 1°49) auf 230° blieb ein grofer Theil der Substanz unangegriffen. 


Chemie-Heft Nr. 7. 52 
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762 M. Kohn und G. Lindauer, 


NHC,H, 
F 
CS 
~, 

NHCH(CH,)CH,C(OH) : (CH,), 


Phenylthioharnstoff des Oxy-8-isohexylamins. 


Wird der Phenylthioharnstoff (2 g¢) mit rauchender Salz- 
sdure (20 cm*) im Einschlussrohr 21/, Stunden auf 110° erhitzt, 
so erleidet er eine analoge Zersetzung wie der Thioharnstofi 
des Diacetonalkamins,'! Mit Riicksicht auf die Beobachtungen 
Gabriels und seiner Schiiler? diirfte die Bildung dieses 
K6rpers im Sinne folgender Gleichung erfolgen: 

NHC,H, 
¥/ 
CS 1! 
be ee 

N/H/CH }99),) CHC |OH|(CH,), 

S—C(CH,),—CH, 
mn | | +H,O 

C,H,NH.C = N————CH(CH,) 


Nachfolgende Analysenzahlen bestatigen diesen Vorgang. 


I. 0°2879 g Substanz gaben 0°7039 g CO, und 0°1943 ¢ 
H,O. ? 

II. 0:1798 g lieferten 19 cm’ feuchten Stickstoff bei 21° und 
757 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,3HygNoS 
a ig 66°68 66-67 
ie eee) 7-49 7-69 
IN obeie bbe ais thd Oe 11°96 


Dieser ¢-Thioharnstoff ist ein in Wasser unldslicher 
K6rper, der sich jedoch leicht in verdiinnten Sauren lést, somit 
gleiche basische Eigenschaften besitzt wie die isomere Ver- 
bindung aus dem Diacetonalkamin. Er schmilzt bei 131 bis 


Tom 





1 Die weitere Aufarbeitung des Réhreninhaltes wurde nach den Angaben 
Kahan’s, B. B., 30., 1318, vorgenommen. 
2 B. B., 27, 3515; 30, 1324. 
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132°, wahrend der Fusionspunkt der isomeren Verbindung bei 
147 bis 148° liegt. 


Aus dem vorliegenden Penthiazolinderivate konnten wir 


auch ein Chloroplatinat darstellen. Wir haben zu diesem Ende 
die salzsaure LOsung der Base mit Platinchlorid versetzt, wobei 
ein lichtgelber, in Wasser schwer léslicher Niederschlag ausfiel, 
der mit Wasser gewaschen und im trockenem Zustande aus 
0:°2377 g beim Abglithen 0:0529 g Platin hinterlief. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 2 (Cy3H;gNoS.HCl)+-PtCl, 
— ee i 
. eee 22°26 22°12 


Chlorierung des Oxy--isohexylamins. 


Wir versuchten, in dem Oxy-{-isohexylamin durch Ein- 
wirkung von rauchender Salzsadure die Hydroxylgruppe durch 
Chlor zu ersetzen. Doch sind unsere darauf abzielenden Ver- 
suche bisher erfolglos geblieben, da das Amin gegenitiber 
rauchender Salzsaure sehr bestandig zu sein scheint. 

Als wir das Amin mit einem Uberschusse an rauchender 
Salzsaure (sp. G. = 1°20) 4 Stunden auf 125° erhitzt hatten 
— auf 4g Amin kamen etwa 35cm’ Saure — erhielten wir 
beim Abdampfen auf dem Wasserbade einen schwach gefarbten 
Sirup. Wir fiihrten diesen in ein Chloroplatinat ber, das wir 
analysierten. 


[. 0°1404 g Substanz lieBen beim Abgliihen 0°0423 g Platin 
zuruck. 
Il. 0°3515 g gaben auf demselben Wege 0°1091 g Platin. 


Daraus berechnet sich auf 100 Theile: 


Berechnet auf 3erechnet auf 
Gefunden unveradnderte Base chlorierte Base 
cme nee 2 (CgH,,NO.HCI.)PtCl, 2(CgH,4NCl.HCl)+PtCl, 
I Il Rie ~-SeeOn a ia SE 
Pass. OTS 31°00 30°27 28°6 


Wie die gefundenen Werte zeigen, fand ein Angriff der Salz- 
saure auf das Amin nicht statt, wahrend das Diacetonalkamin 
unter den geschilderten Umstaénden eine Chlorierung erleidet.! 





1 Kahan, Berl. Ber. 30, 1318. 
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764 M. Kohn und G. Lindauer, Oxim des Diacetonalkohols. 


Vielleicht diirfte dies mit der tertiaren Stellung der Hydroxyl- 
gruppe zusammenhdangen, wogegen das Diacetonalkamin mit 
secundaérer Hydroxylgruppe der Chlorierung zuginglicher ist. 

Zum Schlusse moéchten wir auch erwéhnen, dass wir die 
Darstellung noch anderer Oxyamine im Auge haben. Wir sind 
namlich mit der Reduction der im hiesigen Laboratorium dar- 
gestellten Aldoloxime beschaftigt und hoffen, dariiber baldigst 
berichten zu kénnen. 
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Uber Cinchomeronsaureester und Apophyllen- 
saure . 


Dr. Alfred Kirpal. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1902.) 


Herr Kaas! hat durch partielle Verseifung des neutralen 
Esters der Cinchomeronsaure mit alkoholischem Kali einen 
sauren Ester erhalten, welcher isomer ist mit der von Gold- 
schmiedt und Strache’ durch Einwirkung von Alkohol 
auf Cinchomeronsaureanhydrid dargestellten Estersaure. Fiir 
letztere wurde durch die Untersuchung von Ternajgo,® der 
bekanntlich das Silbersalz der Estersdure trocken destillierte 
und Isonicotinsdureester erhielt, die Structur als die eines 
+~-Esters wahrscheinlich. 

Als ein sicherer Beweis fiir die y-Stellung des Alkyls 
konnte die Bildung des Isonicotinsaureesters damals nicht auf- 
gefasst werden, wie vor kurzem * von mir ausfihrlich dargelegt 
wurde; daher habe ich durch Uberfiihren des Esters in die 
Aminsdure und Anwendung des Hofmann’schen Abbaues die 
Constitution dieses Esters als Cinchomeronsaure-7-Ester sicher- 
gestellt. Es freut mich, dass Herr Kaas durch Auffindung des 
zweiten Esters der Cinchomeronsdure in die Lage versetzt 
wurde, die Richtigkeit meiner Constitutionsbestimmung zu 
bestatigen.° 


1 Anzeiger der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 1902, Nr. 3. 
Monatshefte fiir Chemie, 10, 157 (1889); 17, 137 (1890). 

3 Ebenda, 21, 446 (1900). 

4 Anzeiger der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 1902, 
Nr. 1 (9. Jaénner). 

5 Ebenda, 1902, Nr. 9 (17. April). 
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766 A. Kirpal, 


In meiner Abhandlung! »Uber die Ester der Chinolinsdure 
und Cinchomeronsaure« wurde zur naheren Charakterisierung 
der Cinchomeron-y-Methylestersdure ihr Verhalten gegen Metall- 
salzl6sungen untersucht und das Resultat in einer kleinen 
tabellarischen Ubersicht zusammengefasst. Die Reactionen 
wurden in der Weise durchgefiihrt, dass die mit Ammoniak 
neutralisierte Esterldsung mit einem geringen Uberschusse des 
Fallungsmittels in der Kiéalte versetzt wurde. Unter anderem 
entstand mit Kupferacetat ein blaugriiner Niederschlag, der 
sich weder bei langem Stehen, noch beim Erwarmen ver- 
andert. Wenn Herr Kaas den Versuch in dieser Weise wieder- 
holt, wird er die Richtigkeit meiner Angaben nicht mehr 
bezweifeln und wird die gefundene Differenz seiner Beobach- 
tung und meiner Angaben anders stilisieren, da sich dieselben 
nicht widersprechen, sondern gegenseitig erganzen. 

Das violette Kupfersalz des Herrn Kaas kann jedesmal 
erhalten werden, wenn zu einer mit Ammoniak neutralisierten 
Lésung des Esters geringe Mengen Kupferacetat zugefiigt 
werden; bei Vermehrung des Zusatzes von Kupferacetat wird 
die Farbe des Niederschlages allmahlich lichter, bis schlieBlich 
bei einem geringen Uberschusse des Fallungsmittels der von 
mir beschriebene griinblaue Niederschlag entsteht. 

Offenbar bilden sich je nach den Versuchsbedingungen 
Salze verschiedener Zusammensetzung; Herr Kaas erhielt, wie 
seine Analyse Zeigt, das neutrale Kupfersalz der Cinchomeron- 
y-Methylestersdure, welches in seinem Aussehen sehr charak- 
teristisch ist. 

Von mir wurden seinerzeit, da es mir nur um Reactionen 
zu thun war, die verschiedenen Niederschlage nicht analysiert 
und tiber deren Zusammensetzung nattirlich auch in keiner 
Weise Auf erungen gethan. 

Ein eigenartiges, der Cinchomeronsdure analoges, Ver- 
halten zeigt die Estersiure, wenn die durch Kali neutralisierte 
Lésung mit wenig Kupferacetat versetzt wird; es bildet sich 
beim Erwarmen ein flockiger lichtblauer Niederschlag, der beim 
Erkalten wieder in Lésung geht; diese Erscheinung kann Ofter 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 766 (1899). 
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Uber Cinchomeronsdureester. 167 


wiederholt werden, bis schlieBlich ein violblaues Kupfersalz 
entsteht. 


Herr Kaas untersuchte die Einwirkung von Jodmethy! aut 


Cinchomeronsdure-y-Methylester und auf Cinchomeronsdure- 
anhydrid; hiebei kommt er Zu keinem abschlieBenden Ergebnis, 
indem er angibt: 

»Die Apophyllensdure entsteht aber auch aus dem z-Ester! 
in geringer Menge, wenn derselbe mit Jodmethyl reagiert, und 
aller Wahrscheinlichkeit nach, auch wenn ein bisher in reinem 
Zustande nicht isoliertes Additionsproduct von Cinchomeron- 
sdureanhydrid und Jodmethyl aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert wird.« 

Herr Kaas hat offenbar tibersehen, dass ich schon vor 
Jahresfrist, gelegentlich der Entdeckung des Chinolinsdure- 
tetains, die Einwirkung von Jodmethyl auf Chinolinsaure- 
anhydrid eingehend studiert habe und die hiebei durchgeftihrten 
Reactionen auch auf die Cinchomeronsaure tibertrug;* aus 
dem Additionsproducte von Cinchomeronsdaureanhydrid und 
Jodmethyl entsteht namlich mit Methylalkohol der Ester des 
Jodmethylats, aus welchem durch Silberoxyd ein Betainester 
erhalten wird. Apophyllensaure kann bei dieser Reaction nicht 
gebildet werden; auf Seite 5 meiner Arbeit hei®t es: 

» Die Einwirkung von Jodmethyl auf Chinolinsaureanhydrid 
erfolgt auBerordentlich glatt; ich habe versucht, dieselbe Reaction 


1 Herr Kaas bezeichnet seinen durch partielle Verseifung dargestellten 
Ester der Cinchomeronsdure, bevor er dessen Structur experimentell ermittelt 
hatte, als B-Ester, wahrend er den isomeren Ester, der nur in B- oder 7-Stellung 
alkyliert sein kann, als a-Ester unterscheidet. Nach dem allgemein gebriauch- 
lichen Pyridinschema 


rf 
aOR 
i? id 
ao acinl f 


+ 
N 
+ 


ist eine derartige Bezeichnung, wenn auch nur provisorisch, nicht empfehlens- 
wert, da sie leicht zu Irrthiimern und Verwechslungen Anlass geben kann; in 
obigem Citate bedeutet also a-Ester soviel wie 7-Ester. 

2 Monatshefte fir Chemie, 22, 361 (1901). 
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768 A. Kirpal, 


auf Cinchomeronsadureanhydrid anzuwenden und gefunden, 
dass sie in derselben Weise verlauft; auch hier bildet sich das 
Jodmethylat des Anhydrids, welches mit Wasser Apophyllen- 
saure und mit Alkohol ihren Ester gibt. « 

Es wurden damals die experimentellen Belege hiefiir nicht 
veroffentlicht und fii: einen spateren Zeitpunkt vorbehalten, 
da nicht erwartet werden konnte, dass in das von mir seit 
zwei Jahren bearbeitete Gebiet von anderer Seite eingegriffen 


werden wiirde. 
Im folgenden gebe ich die seinerzeit gefundenen Daten. 


Apophyllensaure. 


Cinchomeronsaureanhydrid wird mit einem Uberschusse 
von Jodmethyl 4 Stunden im Rohre auf 100° erhitzt; beim 
Offnen desselben zeigte sich kein Druck. Das Reactionsproduct 
bestand aus Cinchomeronsdéureanhydridmethyljodid und bildete 
eine lockere, durch Jod gefarbte Masse; diese wurde nach 
Verjagen des Uberschiissigen Jodmethyls in Wasser gelést und 
mit Silberoxyd geschittelt. 

Das farblose Filtrat schied beim Einengen die bekannten 
Formen der Apophyllensaure ab; Schmelzpunkt 242°. 

Die Reaction verlauft nach folgender Gleichung: 








baptigairt Shady Bee 
Z\co7 A co/ 
‘6 2 +JCH; = | 
NS Mai? 

N CH,NJ 

Ciriars > co 
/~\ co7 /™ coon 
| | + H,O = | | + HJ. 
bf 


—-O 





CH,NJ CH,N 
Cinchomeronsauremethylbetainmethylester, 


CO, (CH,).C,H,N (CH,) ¢ rus 


Der Ester wurde nach folgenden zwei Methoden dar- 
gestellt: 








few 
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I. Aus Cinchomeronsdureanhydridmethyljodid nach der 


Gleichung: 
CO > all “ COOCH, 
iis CO ‘é tile CO 
| | +-CH,OH = | + HI. 
| 
— pe 
CH,NJ CH,N—O 


Das Jodmethylat des Anhydrids wird in Methylalkohol 
gelést, mit Silberoxyd geschiittelt und das Filtrat mit Thierkohle 
entfarbt. Nach Verjagen des Lésungsmittels erhalt man einen 
krystallinisch erstarrenden Ruickstand, welcher nach dem Ab- 
pressen auf Thon aus absolutem Methylalkohol umkrystallisiert 
wird. Man erhdlt lange farblose Prismen, welche bei raschem 
Erhitzen einen Zersetzungspunkt von 218° zeigen. 

Der Ester ist zerflieBlich in Wasser, leicht léslich in 
warmem Alkohol, fast unléslich in Ather. Die Structur desselben 
entspricht jedenfalls dem obigen Formelbilde, da er auch durch 
Einwirkung von Jodmethyl auf Cinchomeronsdure-;-Ester 
entsteht. 

II]. Aus Cinchomeronsaure-;-Methylester und Jodmethy|: 


COOCH, COOCH, COOCH, 
Lid COOH hair COOH A \ CO 
| +.JCHgen | | = | + HJ. 
| 3 
ae hag dei 
N CH,NJ CH,N—O 


2 g des Esters werden in Methylalkohol gelést und unter 
Zusatz von Jodmethyl 2 Stunden unter Riickfluss auf dem 
Wasserbade erhitzt; nach Verjagen des tiberschiissigem Jod- 
methyls wird mit Silberoxyd geschiittelt. Aus dem klaren Filtrate 
scheidet sich beim Eindampfen der Ester nahezu farblos ab; 
die Umsetzung ist eine vollstandige. 


0°1486 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°1756 g 
Jodsilber. 
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770 A. Kirpal, 
In 100 Theilen: , 
Berechnet fir 
Gefunden CgHgO;N (OCHs) 
ee i, i NS 
OCH, .... 16°14 15°89 


Einwirkung von Thionylchlorid auf Apophyllensaure. 


Thionylchlorid, von H. Meyer! vielfach verwendet, wirkt 
auf Apophyllensaure in der Weise ein, dass unter Sprengung 
der Betainbindung das Chlormethylat von Cinchomeronsdaure- 


anhydrid entsteht. 


nieiviiasinciagiaiaiadaie Tee CO Trai: 0 
/~ coou | A \ co7 
nk +S0Ch= | | +$80,+HCL 
eA | mA 
fs Baebes ERE CH,NCI 


1 g Apophyllensaure, fein gepulvert, wurde in einem Rohre 
mit 10 cm Thionylchlorid Ubergossen, beim Erwarmen trat 
lebhafte Reaction ein; nach einstiindigem Erhitzen wurde das 
Thionylchlorid im Vacuum abdestilliert. Der pulverige Riick- 
stand gab, analog wie das Jodmethylat des CinchomeronsAaure- 
anhydrids, mit Wasser Apophyllensiure und mit Methylalkohol 
Cinchomeronsduremethylbetain-7-Methylester. 

Eine Analyse des Chlormethylates wurde nicht durch- 
gefiihrt, da dasselbe in allen indifferenten Loésungsmitteln 
unléslich zu sein scheint. 

Wie von mir gefunden wurde? und Herr Kaas ® bestatigen 
konnte, geht Cinchomeronsdure-y-Methylester beim Erhitzen 
durch Umlagerung in Apophyllensdure tiber; es wurde daher 
letzterer von mir die Structur eines $-carboxylierten [sonicotin- 
sdurebetains als méglich zugesprochen. Inzwischen hat Herr 
Kaas* auch Cinchomeronsdure-$-Methylester durch Um- 
lagerung in Apophyllensdure tberfiihren kénnen. Diese eigen- 


! Monatshefte fiir Chemie, 22, 109 (1901). 

2 Anzeiger der kaiserl. Akademie der Wissenschaften inWien, 1902, Nr. 1. 
3 Ebenda, 1902, Nr. 3. 

4 Ebenda, 1902, Nr. 9. 
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Uber Cinchomeronsiureester. (il 


artige Erscheinung durfte wohl darauf zuriickzufihren sein, 
dass in dem einen oder anderen Falle ein Platzwechsel des 
Alkyls von Carboxyl zu Carboxyl! der Betainbildung vorausgeht; 
deshalb diirfte es von Interesse sein, vergleighend zu unter- 


suchen, unter welchen Bedingungen, insbesondere bei welcher 


Minimaltemperatur die Umlagerung erfolgt. 

Ein Anhaltspunkt fiir die Beurtheilung dieser Frage scheint 
darin zu liegen, dass Herr Kaas bei der Umlagerung des 
3-Esters zu Apophyllensaure gleichzeitig das Entstehen von 
y-Ester nachweisen konnte, wahrend das Umgekehrte bisher 
nicht beobachtet wurde. 

Auch ist es von Wert, festzustellen, ob Isonicotinsdure- 
ester beim Erhitzen Isonicotinsdéurebetain entstehen lasst, 
nachdem Willstatter! vor kurzem gefunden hat, dass es nicht 
gelingt, Nicotinsdureester auf diesem Wege in ‘Trigonellin 
uberzufihren. 

Nicht ganz ausgeschlossen ware beim Erhitzen des einen 
oder anderen Cinchomeronsdaureesters das Entstehen eines 
isomeren Betains, welches dann beim Umkrystallisieren aus 
Wasser in Apophyllensdéure tUbergeht. Diese aufgeworfenen 
Fragen werden von mir naher untersucht werden; ich hoffe 
auch auf anderem Wege, durch die Ester des Betains, zu einer 
Lésung der Structurfrage der Apophyllensdure gelangen zu 
k6énnen. 

Inzwischen will ich die vor kurzer Zeit gegebene Structur- 
formel 





Shiai CO 
ce COOH | 
bh sta] | 
en | 
CH,N——— -——() 


noch beibehalten. 

SchlieBlich méchte ich bemerken, dass Herr Kaas bei 
der Darstellung von Cinchomeronsdure zur Reinigung die 
Uberfiihrung in das Chlorhydrat empfiehlt; nach dem iiber 
diesen Punkt Gesagten” erscheint eine derartige Operation 


1 Ber., 35, 584 (1902). 
2 Anzeiger der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 1902, Nr. 1. 
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772 A. Kirpal, Uber Cinchomeronsaureester. 


Uberfliissig. Weidel und Schmidt mussten sich zur Reinigung 
des Kalksalzes bedienen, weil sie das Chinin nicht geniigend 
oxydiert hatten; das erreicht man aber leicht, wenn man unter 
Riickfluss kocht; dann ist jede umstandliche weitere Reinigung 
liberfliissig und man erhadlt nach meinen Erfahrungen eine 
Ausbeute von 40°/,, des angewandten Chinins, an _ reiner 
Cinchomeronsiure. | 





be 
# 
vay 
- 
i 
pe 
: 


Seana 





—— 


Serer yy PE fe Bi hath xy ORNS 


DER ts Beer! 


= De ee a a ae SE LEAL A eM ARTE 











773 


Uber die Producte der gemafiigten Verbren- 
nung von Isopentan, n-Hexan und Isobutyl- 
alkohol 


von 


Richard v. Stepski. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an Jer 
k. k. Universitat in Wien. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1902.) 


Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lie ben unternahm 
ich es, die langsame Oxydation einiger organischer Substanzen 
beim Uberleiten ihrer mit Luft gemengten Dampfe tiber gliihendes 
Platin zu studieren. 

Es lagen in der Literatur bereits 4hnliche Untersuchungen 
vor. Schon Davy und W.H. Perkin? hatten die Beobach- 
tung gemacht, dass ein heifer spiralgewundener Platindraht, in 
ein Gemisch von Atherdampf und Luft gebracht, gliihend wurde, 
wahrend sich reizende Dampfe der sogenannten Lampensdure 
bildeten. 

J. Coquillion® erlauterte in seiner Arbeit: »Sur ‘l’action 
de platine et du palladium sur les hydrocarbures de la série 
benzénique« die Producte der langsamen Oxydation des Toluols 
und L. Legler® befasste sich eingehend damit, die Producte 
der langsamen Verbrennung des Athylathers aufzuklaren. 


1 Berl. Ber., 15, 2155. 

2 Compt. rend., 80, 1089. 

3 Uber ein neues Product der langsamen Oxydation des Athylathers. 
Liebig’s Ann., 217, S. 382. — Uber die sogenannte Ather- oder Lampensaure. 
Berl. Ber., 14, 602. — Uber Producte der langsamen Verbrennung des Athyl- 
athers. Berl. Ber., 18, 3343. 
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' Erst nach'Abschluss meiner Arbeit gelangte ich in Kenntnis 
einer Reihe von Abhandlungen, die A. Trillat! im Laufe der 
letzten Zeit in den Comptes rendues ver6ffentlicht hat, worin 
er seine Untersuchungen tiber die Oxydation von verschiedenen 
gesattigten und ungesattigten Alkoholen durch Contactwirkung 
mittheilte. 

Aus primaren Alkoholen erhielt Trillat hauptsachlich 
Aldehyde, aufferdem auch Acetale. Platinschwarz erzeugt vor- 
zuglich Sauren. 

Die secundéren Alkohole, und zwar: Isopropylalkohol, 
secundarer Butylalkohol und secundarer Octylalkohol lieferten 
die entsprechenden Ketone. Tertiarer Butylalkohol und tertiarer 





















































Fig. 1. 


Amylalkohol (CH,),C(OQH)C,H, ergaben Aceton und Form- 
aldehyd. Aceton selbst lieferte Formaldehyd. 

Zur Darstellung der Lampensdure bediente sich Legler 
eines Apparates, der nach seiner eigenen Angabe folgende 
Gestalt hatte (Fig. 1): 

Der Ather wird in die innere der immer zu zweien in 
einandergestellten Porzellanschalen gebracht, der Oxydations- 
process durch ein schwach gliihendes, in der Atherschale 
aufrecht stehendes Platinblech eingeleitet und durch Luftzufuhr 
unterhalten; die Producte laufen theils an den Wandungen des 
daruber befindlichen Trichters in die auBere Schale ab, theils 
condensieren sich dieselben in den Vorlagen zu einer sauren, 


1 Compt. rend., 132, 1227; 132, 1495; 133, $22. 
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nach Aldehyd riechenden Flissigkeit, der sogenannten Lampen- 
sdure. Als Kihlgefa8 dient eine Blechwanne, der Trichter ist 
in einen Ausschnitt in das Innere desselben eingekittet. Der 
durch den Apparat gefiihrte Luftstrom tritt zwischen den 
Schalen und dem Trichter ein und passiert zuletzt das aufer- 
halb befindliche, etwas Wasser enthaltende Kélbchen, das die 
Luftstromregulierung vermittelt. 

Mit Hilfe dieses Apparates erhielt Legler als Oxydations- 
product des Athers die Lampensdure, die sich als ein Gemenge 
von Ameisensaure, Essigsaure, Formaldehyd, Acetaldehyd und 
und Acetal darstellte. Uberdies hinterblieben nach Verdunsten 
der Fliissigkeit iber Schwefelsdure Krystalle, denen Legler 
die Constitution (CH,O),0O,+-2aq. (Hexaoxymethylensuper- 
oxyd) beilegte. 

Es war nun zundchst meine Absicht, in Legler’s Apparat 
auch andere Substanzen zu oxydieren und die Oxydations- 
producte mit dem besonderen Augenmerk darauf zu _ unter- 
suchen, ob dieselben nicht ebenfalls erwahntes Hexaoxy- 
methylensuperoxyd oder einen ahnlichen KO6rper enthielten. 

Obgleich sich in dieser Hinsicht ein negatives Resultat 
ergab, so glaube ich doch, dass in anderer Beziehung meine 
Ergebnisse nicht ganz ohne Interesse sein diirften. 

Von dem oben beschriebenen Apparate musste ich jedoch 
bald abgehen, da dieser zwar bei Anwendung von Ather sehr 
gute Dienste leistete, fiir héher siedende Substanzen jedoch 
nicht anwendbar war; denn durch den Luftzug allein konnte 
das Platin nicht immer im Glihen und der Process nicht in 
ununterbrochenem Gang erhalten werden. Da au®erdem der 
Verlust an entstehenden fliichtigen Producten allzu grof} war 
und ich mein Streben darauf gerichtet hatte, auch diese 
moéglichst genau zu untersuchen, so habe ich alle meine 
folgenden Versuche mit einem meinen Zwecken angepassten 
Apparate vorgenommen, der im Wesentlichen in folgender 
Weise zusammengestellt war (Fig. 2). 

An einen die zu oxydierende Substanz enthaltenden 
Kolben a, der mit Hilfe eines Luftbades auf einer constanten 
Temperatur gehalten werden kann, schlieSt sich ein schwer 
schmelzbares Glasrohr. Dieses enthalt eine Platinblechrolle, 
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deren Zwischenraume mit diinnen Lagen von Asbestwolle 
ausgefillt sind, um ein Durchjagen der Dampfe, ohne mit der 
Platinoberflache in Contact getreten zu sein, mdglichst hint- 
anzuhalten. Daran reihen sich Kihl- und Absorptionsvorlagen 
zur Aufnahme. der Oxydationsproducte. Durch das ganze 
System wird in der von den ‘Pfeilen angedeuteten Richtung 
von Kohlensaure befreite Luft gesaugt, die sich im Kolben a 
mit den Diampfen der Substanz mischt, so dass ein Gemenge 
liber das von. auBen vorgewarmte Platin streicht und dieses 
zum gelinden Gliihen bringt. Verhindert man durch eine kleine 
Flamme unterhalb des Platins eine Abkiihlung von aufen, so 
functioniert der Apparat nach entsprechender Regulierung des 
Luftstromes und der Temperatur des Kolbens a vollkommen 
selbstthatig. 

Im Nachstehenden theile ich die Resultate meiner Unter- 
suchungen tber die langsame Oxydation von Isopentan, normal 
Hexan und Isobutylalkohol mit. 


Isopentan. 


Das Isopentan {Methyl-2-Butan (CH,),CH.C,H,], das ich 
von der Firma Kahlbaum bezog, destillierte constant bei 30°. 


Es wurde 1 kg dieses Praparates in Portionen zu 50 ¢ unter 


folgenden Bedingungen durch den Apparat gesandt: 
Die Temperatur des den Kolben a umgebenden Luftbades 
war 25°. Der Luftstrom wurde so geregelt, dass die im Pentan 


aufsteigenden Luftblasen eben nicht mehr zahlbar waren. Auf 


diese Weise wurde das durch eine kleine Flamme von aufen 
gelinde erwarmte Platin in schwachem Glihen erhalten. 

Ein Theil des Oxydationsproductes condensierte sich in 
dem in einer Kaltemischung (—15°) befindlichen Kolben b 
und in dem anschlieSenden Spiralriickflusskiihler, aus dem die 
darin verdichtete Flussigkeit in den Kolben 6 zuriickfloss. Der 
fliichtige, in dieser Kihlvorrichtung nicht condensierte Theil 
hatte noch zwei in Eiswasser gektihlte, mit Brom gefiillte 
GeiSlerapparate zu passieren. 

Um das vom Luftstrome mitgerissene Brom zuriick- 
zuhalten, wurden noch einige kalilaugehaltige Waschflaschen 
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eingeschaltet. Unter Beobachtung dieser Mafregeln wurde 
innerhalb 8 Stunden der Inhalt der Bromvorlagen (circa 50 g) 
entfarbt, wahrend dessen ungefahr 150g Pentan iiber das 
glihende Platin geleitet wurden. 

Nach diesen, die eingehaltenen Versuchsbedingungen 
erlauternden Bemerkungen gehe ich daran, tiber die Unter- 
suchung der Oxydationsproducte, und zwar sowohl der im 
Kolben b condensierten Fliissigkeit, als auch der erhaltenen 
Bromadditionsproducte zu berichten. 

Das im Kolben b gesammelte Product war im Kaltegemisch 
theilweise fest (Eis), verfliissigte sich bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur sehr bald und wies dann zwei Schichten auf, von denen 
die obere, bedeutend gréSere, schwach gelblich gefarbt war 
und einen stechenden, zug!eich dumpfen, auBerst unangenehmen 
Geruch hatte. Die untere enthielt vorwiegend Wasser und 
roch deutlich nach Formaldehyd. Beide Schichten reagierten 
schwach sauer, ohne dass auf Zusatz von Natriumcarbonat 
auch nur die geringste Kohlensdureentwicklung nachweisbar 
gewesen ware. 

Nachdem die untere Schichte mit einer Pipette heraus- 
gesogen worden war, wurde die obere mit Chlorcalcium 
getrocknet und eine Probe auf dem Wasserbade mit Dephleg- 
mator destilliert. Hiebei gieng die ganze Substanz zwischen 25 
und 30° tiber, weshalb ein Fractionieren ausgeschlossen war. 

Da eine andere kleine Probe ziemlich stark Brom addierte, 
so wurde, um die gesattigten von den ungesattigten Verbin- 
dungen Zu trennen, die ganze obere Schichte im Kaltegemisch 
bromiert. 

Nach dem Waschen mit Kalilauge und Wasser und nach- 
herigem Trocknen mit Chlorcalcium wurde auf dem Wasser- 
bade abdestilliert. Das Destillat (circa 400g) erwies sich als 
unverandert durch den Apparat gegangenes Isopentan (Schmelz- 
punkt 30°). : 

Der die Bromadditionsproducte enthaltende Rickstand 
wurde im Vacuum bei einem Drucke von 15 mm wiederholt 
der fractionierten Destillation unterworfen, wobei ich schlieBlich 
folgende Fractionen erhielt: 
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I. Vorlauf bis 70°. 
I]. 70 bis 75°. 
im. 75 » pgs". 
iv. Bo 8 GO”. 
Vv. ¢96..e. 120°. 
VI. 110 » 120°. 


Die Analysen ergaben folgende Resultate: 
Fraction 70 bis 75°. 


Verbrennungsanalyse: 


0:2020 g Substanz lieferten 0°1914g¢ CO, und 0°0801g¢ H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 


01660 g Substanz lieferten 0°2738 g AgBr. 


In 100 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H Bro 
TAB ENE SE? 25°84 26°08 
BE. Saieaetm 4°41 4°35 
Be. vstiebwa 70°18 69°96 


Fraction 75 bis 85°. 
Verbrennungsanalyse: 
0°1937 g Substanz lieferten 0°1805 g CO, und 0:0738 g H,O. 
Brombestimmung nach Carius: 


0: 1785 g Substanz lieferten 0° 2985 ¢ AgBr. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CH, Bro 
Cet an, 25°42 26-08 
Oi ee) tee 4°23 4°35 
S00 a4» 66% 71°14 69°56 


Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn, 
Heizdampf Xylol (c = 885): 


0+0737 g Substanz, 278 mm Paraffindl. 
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Berechnet fur 
Gefunden C5H; Bro 
et etl Slt - 
WES. AR 234 230 


Fraction 85 bis 95°. 


Verbrennungsanalyse: 


0°2097 g Substanz lieferten 0°1791g CO, und -0°0642 g H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 


0°1210 g Substanz lieferten 0°2069 g AgBr. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C5H, Bre 
Z. , ivies ae 23-29 26-08 
Pi pak ins 3+40 4°35 
ER ats ee 72°72 69°56 


Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn, 
Heizdampf Xylol (¢ = 885): 


0:0718 g Substanz, 266 mm Paraffindl. 


Berechnet fiir 


Gefunden C5H, Bro 
el eS 
OE oes tes 239 230 


Fraction 95 bis 110°. 
Brombestimmung nach Carius: 


0:1809 g Substanz lieferten 0°3352 g AgBr. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,Brs 
ee Ee 78°83 81°35 


Fraction 110 bis 120°. 


Verbrennungsanalyse: 


0:3226 g Substanz lieferten 0°1950,¢ CO, und 0°0801g H,O. 
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Brombestimmung nach Carius: 


0*2253 g Substanz lieferten 0°4246 ¢ AgBr. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden ; C,H-Brs 
(% .29aonsads 16°48 16°27 
[IPE ie. 2°76 2°37 
BP asiveiuie 80° 20 81°3d 


Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn, 
Heizdampf Xylol (c = 885): 


0:0769 g Substanz, 230 mm Paraffindl. 


Berechnet fur 
Gefunden C,H7Bre 


TS ae ee ee 


BAS epee 296 2935 


Wiewohl vorausstehende Analysen nicht vollkommen 
befriedigende Resultate ergabén, konnte ich doch infolge der 
allzu geringen Substanzmenge keine weitere Fractionierung 
und Reinigung vornehmen. Trotzdem glaube ich, dass auch 
diese Zahlen ein ziemlich klares Bild der vorhandenen K6rper 
darzustellen imstande sind. : 

Und zwar diirften die Fractionen 70 bis 75°, 75 bis 85° 
und 85 bis 95°, die beim gew6hnlichen Drucke zwischen 170 
und 190° unter ziemlicher Zersetzung sieden, wohl die zwei 
isomeren Amylenbromide: 


(CH;),.CBr.CHBr.CH, (Siedepunkt 170 bis 175°) und 
(CH,),.CH.CHBr.CH,Br (Siedepunkt gegen 190° nach Roscoe) 


enthalten. 

Die Fraction 110 bis 120°, die bei gewéhnlichem Drucke 
unter Zersetzung bei 205 bis 210° siedet, entspricht der Analyse 
und dem Siedepunkte nach einem Tribrombutan, und zwar 
dem 1,1,2-Tribrom-2-Methylpropan (CH,),CBr.CH.Br,, das 
unter Zersetzung bei 208 bis 215° Ubergeht. Die Entstehung 
eines Tribrombutans ware durch Substitution von Butylen- 
bromid, zu erklaren. 
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In die untere Schichte des im Kolben 0b condensierten 
Productes, die heftigen Formaldehydgeruch aufwies und ammo- 
niakalische Silberldsung sofort reducierte, wurde zum Nach- 
weise des Aldehyds Ammoniakgas eingeleitet, die Fliissigkeit 
bis zur Sirupconsistenz eingedampft und der Riickstand aus 
heiSfem Alkohol umkrystallisiert. Die Krystalle wurden der 
Stickstoffbestimmung nach Dumas unterzogen, die folgende 
Zahlen ergab: 


0°0771 g Substanz lieferten 27°7 cm’ feuchten Stickstoff; 
B= 741 mm, t=17°. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CHo)gNy 
ERTS ee 40°6 40 


Der KGrper sublimiert bei 100° und verbreitet dabei einen 
charakteristischen unangenehmen Geruch. 

Mit Brom geben die Krystalle ein ziegelrothes Bromid 
(Tetrabromid), das beim Liegen an der Luft in eine schwefel- 
gelbe Verbindung (Dibromid) Ubergeht. Sowohl die Analyse, 
als die Eigenschaften des K6rpers entsprechen vollkommen 
dem Hexamethylentetramin, wodurch die Anwesenheit von 
Formaldehyd nachgewiesen erscheint. 

Die aus den Geifiler-Apparaten gesammelte Fltissigkeit 
stellt offenbar ein Gemenge von Bromadditionsproducten un- 
gesattigter fliichtiger Verbindungen dar. Zur Untersuchung 
derselben wurde die Substanz nach dem Waschen mit Kali- 
lauge und Wasser und nachherigem Trocknen mit Chlor- 
calcium im Vacuum (15 mm) fractioniert. Ich erhielt dabei 
Fractionen von 30° bis 70° und einen Riickstand, aus dem 
sich nach kurzem Stehen feine Krystallchen eines festen 
Bromides ausschieden. 

Die fliissigen wasserhellen Fractionen wurden sodann bei 
gewOhnlichem Drucke wiederholt der fractionierten Destillation 
unterworfen, bis ich schlieBlich zu folgenden Fractionen von 
constanten Siedepunkten gelangte: 
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PN S85 ELE HS 50 g. 
II. Um 141° 
Ill. 148° bis 150°] PSL 
IV. 157° bis 158°( ...ungefahr je 10 g. 
V. 165° bis sana 


Die Analysen ergaben folgende Zahlen: 


Fraction um 131°. 


Verbrennungsanalyse: 
0: 2666 g Substanz lieferten 0-1268 g CO, und 0°0540 ¢ H,O. 


Sree OEE UIR IO SAGER pert aR RRR IN ema R45 the a 


a Brombestimmung nach Carius: 
0° 1395 g Substanz lieferten 0°2795 g AgBr. 
In 100 Theilen: Berechnet fur 
Gefunden CoH,Brg 
ew pik ki 12°97 12°76 
Perea ee 2°20 2°13 
BTR bey way 85°23 85°11 


Diese Fraction erstarrt in der Kalte vollstandig und 
schmilzt bei 9°. Die Eigenschaften und Analysenergebnisse 
berechtigen zu der Annahme, dass der K6rper als Athylen- 


PEE PA IPRIAG e R oot wey 


bromid anzusprechen ist, das nach Regnault den Schme!z- . 
punkt 9°53° und den Siedepunkt 131°6° besitzt. 
Fraction um 141°. i 
Verbrennungsanalyse: 
! 0°1897 g Substanz lieferten 0°1221 ¢g CO, und 0°0470g¢ H,O. 
; Brombestimmung nach Carius: 
‘ 
P 0-1725 g Substanz lieferten 0°3243 g AgBr. 
i In 100 Theilen: Lf 
: Berechnet ftir 
Gefunden CyHe¢Br., 
G ses aeae ss 17°55 17°82 
ee 2°74 2°97 
BP els Feed «4 80°00 79°21 
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Zum sicheren Nachweise als Propylenbromid, auf das die 
Analyse und der Siedepunkt hindeutet, wurde auf Prof. Lieben’s 
Rath diese Fraction durch Wasser in. Aceton und Propion- 
aldehyd iibergefiihrt. 

Es wurden etwa 10 g des muthmaflichen Propylenbromids 
mit 10 Volumen Wasser im Rohre auf 180° 10 Stunden lang 
erhitzt. Die wisserige Lisung des auf diese Art erhaltenen 
Einwirkungsproductes-von Wasser, auf das Bromid wurde mit 
Natriumcarbonat neutralisiert und sodann durch mehrmaliges 
fractioniertes Abdestillieren eine fliichtigste Fraction erhalten. 

Dieselbe gab die Jodoformreaction (Keton) und reducierte 
Silberl6sung (Aldehyd), wurde mit Chlorcalcium , getrocknet 
und destilliert. Es giengen einige Tropfen unter 55°  tiber, 
wihrend der griBte Theil bei 55 bis 56° destillierte. — 

Diese Fraction gab die fiir Aceton: charakteristische 
Reaction mit Nitroprussidnatrium, und die feste Bisulfit- 
verbindung. 3 a 

Es erscheint dadurch das Vorhandensein von Aceton und 
Aldehyd und somit von Propylenbromid nachgewiesen. 


Fraction 148 bis 150°. 
Verbrennungsanalyse: 
0:1675 g Substanz lieferten 0°1350 ¢.CO, und 0°0480 g H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 
0-1550 g Substanz lieferten 0°2727 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,HgBro 

—S —— 
GC. iiikaw ss 21°99 22°22 
chee eh 3°16 3°70 
2 ee 74°84 74°07 


Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn, 
Heizdampf Xylol (c = 885): 


00654 ¢ Substanz, 275 mm Paraffindl. 


Berechnet fur. 
Gefunden C,HgBrg 


A : Pe 


Bb: SEI Lm 210 216 
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Analyse und Siedepunkt entsprechen dem _ Isobutylen- 
bromid, das beim Erhitzen mit Wasser glatt in Isobutyraldehyd 
zerfallt. 

Es wurden daher circa 10 g dieses Bromids mit 15 Volumen 
Wasser im Rohre auf 150° erhitzt. Nach der Neutralisation 
mit Natriumcarbonat und Concentration enthielt das Reactions- 
product zwei Schichten (Wasser und Isobutyraldehyd). Nach 
Entfernung des Wassers mittels. einer Capillarpipette und 
darauffolgendem Trocknen des muthmaflichen Aldehyds mit 
Chlorcalcium wurde die Substanz destilliert, wobei dieselbe 
bei 60 bis 62° iibergieng, was dem Isobutyraldehyd entsprache. 
Es wurde sodann das Destillat, das Silberlosung reducierte, 
mit Wasser verdiinnt, mit Silberoxyd am_ Rickflusskihler 
erhitzt und ein aus der hei®en Lésung in glanzenden Blattchen 
krystallisierendes Silbersalz erhalten. Dieses wurde im Toluol- 
bade getrocknet und analysiert. 

Die Analyse erygab folgende Zahlen: 


0-056 g Substanz lieferten 0°0312 g Ag. 


In 100 Theilen: Berechnet fir 
Gefunden (CHg)gCH.COO.Ag 
ee ie Se 
Ago 55°71 55°39 


Das Aussehen und die Analyse des Salzes berechtigen zu 
dem Schlusse auf isobuttersaures Silber; dieses, sowie der 
Siedepunkt des Aldehyds deuten auf Isobutyraldehyd, durch 
dessen Entstehung das Vorhandensein von lIsobutylenbromid 
bewiesen ist. 

Fraction 157 bis 158°. 


Verbrennungsanalyse: 
0° 2422 g Substanz lieferten 0°1989 g CO, und 0°0753 g H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 
0°1330 g Substanz lieferten 0°2317 9 AgBr. 


In 100 Theilen: Berechnet. fiir 
Gefunden C,H.Bry 
tl —— 
Ginn ee nan 22°39 22°22 
PE setae Peas 3°49 one 
Or 3. Sastirint. gte¥ 74°14 74°07 
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Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn, 
Heizdampf Xylol (c = 883). 


0:070 g Substanz, 290 mm Paraffindl. 


Berechnet fiir 


Gefunden CyHgBre 
et Al —— 
OF inh ete dint 214 216 


Analyse und Siedepunkt weisen auf 2,3-Dibrombutan, 
das beim Erhitzen mit Wasser im Rohre in Methylathylketon 
iibergeht. Auch hier wurde diese Reaction zur Feststellung 
der Constitution des Bromides beniitzt. 

Zu diesem Zwecke wurde genau auf dieselbe Weise vor- 
gegangen, wie bei den vorigen Fractionen erlautert worden 
ist. Ich erhielt schlieBlich ein Product, das bei 80 bis 83° 
iibergieng, Jodoformreaction (Keton), aber keinen Silberspiegel 
gab und bei der Analyse folgende Zahlen aufwies: 


01412 g Substanz lieferten 0-3441 g CO, und 0°1438 g H,0. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH,CO.CH, 

ae ———— 
Os eu seee 66°47 66°66 
Me vesevha ss 11°31 11-11 


Der bei 80 bis 83° siedende Kérper wurde sodann mit 
Hydroxylaminchlorhydrat und Kali in wAasserig-alkoholischer 
Lésung am Riickflusskithler 3 Stunden erhitzt, das Reactions- 
product zur Bindung des Alkohols mit chlorcalciumhaltigem 
Wasser verdiinnt, mit Ather ausgeschiittelt und letzterer ab- 
destilliert. Der das muthmaBliche Oxim enthaltende Riickstand 
gieng hierauf um 150° tiber. Das entspricht dem Methylathyl- 
ketoxim, das bei 152 bis 153° siedet. 

Mit diesen Ausfiihrungen glaube ich, das Methylathylketon 
und somit auch 2, 3-Dibrombutan nachgewiesen zu haben. 


Fraction 16d bis 166°. 


Verbrennungsanalyse: 
(+2250 g Substanz lieferten 0°1859 g CO, und 0°0792 g H,O. 
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Brombestimmung nach Carius: 
0°1393 g Substanz lieferten 0°:2415 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CyHgBro 
onecwa ties 22°53 "22°22 
; cas ae 3°91 3°70 
tt eS 73°73 74°07 


Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-kohn, 
Heizdampf Xylol (c = 885): 


0°0523 g Substanz, 210 mm Paraffindl. 


Berechnet fiir 
Gefunden C,HgBro 


a be” ee ee 


er Ls 220 216 


Siedepunkt, Analyse und Moleculargewicht dieser Fraction 
machen es wahrscheinlich, dass dieselbe 1, 2-Dibrombutan 
enthalt. Dieses miisste bei der Behandlung mit Wasser neben 
Methylathylketon auch Normal-Butyraldehyd ergeben. Es gelang 
mir nun auch, Methylathylketon (Siedepunkt 81°) zu isolieren 
und auBerdem das Vorhandensein von geringen Mengen eines 
Aldehyds, der wohl nur Normal-Butyraldehyd sein kann, durch 
Reduction von ammoniakalischer Silberl6sung zu constatieren. 

Hiemit durfte wohl auch die Constitution dieses Dibromids 
als 1,2-Dibrombutan festgestellt sein. 


Festes Bromid. 


Wie schon friiher erwahnt, hinterblieb bei der ersten 
Vacuumdestillation des Inhaltes der Bromvorlage ein fester 
Riickstand. Dieser wurde mehrmals aus Ather umkrystallisiert, 
auf einer Thonplatte abgepresst und der Schmelzpunkt bestimmt 
(117 bis 118°). 

Die hierauf vorgenommene Analyse ergab folgende Zahlen: 


Verbrennungsanalyse: 


0°1402 g Substanz lieferten 0°0675 g CO, und 0:0180 ¢ H,O. 





Se towel One 
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Brombestimmung mach Carius: 


0°1026 g Substanz lieferten 0°2073 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,HeBry 
C eh... 13°18 12°83 
FT Wh’ ao ss 1°42 1-6 
Bec it Ngpege 85°56 


Der Schmelzpunkt und die Analyse entsprechen dem 
Butadienbromid (CH,Br.(CHBr),CH,Br), das: nach Ciamician 
und Magnanini bei 118 bis 119°, nach Grimaux und Cloéz 
bei 116° schmelzen soll; da die Ausbeute dieses K6rpers 
jedoch eine sehr geringe war; konnte derselbe nicht n&aher 
untersucht werden. 

Dieses Tetrabromid ist entweder aus Butadien CH,=CH. 
CH = CH, durch Addition:oder aus zuerst gebildetem Butylen- 
bromid durch die substituierende. Wirkung des Broms ent- 
Standen. - : 

Fasst man die vorausstehenden Resultate zusammen und 
schlieSt von den Bromiden auf. die ihnen entsprechenden 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe, so ergeben sich folgende 
Korper als Producte der gemaigten Verbrennung des Iso- 
pentans: 


Athylen, 
Propylen, 
1,2-Butylen, 
2, 3-Butylen, 
Isobutylen, 
Isoamylene (zwei), 
Butadien(?), 
Formaldehyd, 
Wasser, 
10. wenig Kohlensaure (durch Triibung von Barytwasser 
nachgewiesen), 
11. geringe Kohleabscheidung am Platin. 


Oty wo to 


90 31D 


© 
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Von diesen K6rpern bildeten Athylen und Formaldehyd 
die Hauptproducte, wahrend die ibrigen KOrper nur in geringerer 
Menge entstanden sind. 


Normal-Hexan. 


Das aus Propyljodid dargestellte Hexan, welches ich von 
der Firma Kahlbaum bezog, destillierte constant bei 68°. Zur 
Oxydation desselben verwendete ich denselben Apparat wie 
beim Pentan und stellte auch dieselben Versuchsbedingungen 
her, nur mit dem Unterschiede, dass Kolben a auf 60° erwarmt 
wurde. Auf diese Weise wurde 1 &g Hexan in Portionen zu 
a0 g, die je 8 Stunden zur Verdampfung bendthigten, ver- 
arbeitet, wahrend dessen sich circa 50 g Brom in den Geifler- 
Apparaten entfarbten. 

Da die Oxydationsproducte in der namlichen Art auf- 
gefangen wurden wie friher, so ergaben sich zur Untersuchung 
derselben wieder zwei getrennte Theile, namlich die in der 
Vorlage condensierte Flissigkeit und die Bromadditionsproducte 
ungesattigter fliichtiger Verbindungen. 

Der erstere Theil, das condensierte Product, wies zwei 
Schichten auf, von denen die untere etwa ein Zehntel des 
Volums der oberen Schichte betrug. Aussehen und Geruch 
waren der beim Pentan erhaltenen entsprechenden Substanz 
ziemlich ahnlich. 

Die beiden Schichten wurden im Scheidetrichter getrennt 
und die obere nach dem Trocknen mit Chlorcalcium der 
Destillation unterworfen. 

Zunachst gieng hiebei zwischen 40 bis 67° eine intensiv 
nach Formaldehyd riechende Fliissigkeit Uber, worauf die 
liberwiegende Hauptmenge um 68° destillierte. Zum Schlusse 
der Destillation stieg das Thermometer ununterbrochen von 
70 bis 130°, von welcher Fraction nur eine geringe Menge 
erhalten wurde. 

Die Fraction 40 bis 67° wurde mit Ammoniakwasser ver- 
setzt, die dabei entstandene untere Schichte eingedampft und 
im Riickstande Hexamethylentetramin nachgewiesen. Die obere 
Schichte dieser Fraction wurde mit sehr verdiinnter Schwefel- 
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Ssdure neutralisiert, mit Wasser gewaschen und mit Chlor- 
calcium getrocknet. 

Sodann wurde dieselbe zur Trennung der ungesattigten 
von den gesattigten Verbindungen gemeinsam mit der um 68° 
siedenden Hauptmenge im Kdaltegemische bromiert und nach 
dem Waschen mit Kalilauge und Wasser und darauffolgendem 
Trocknen mit Chlorcalcium die auf dem, Wasserbade fliichtigen 
Theile abdestilliert. Bei 68 bis 69° giengen nun ungefahr 400 g 
unverdéndertes Hexan tiber. Den die Bromide enthaltenden 
Riickstand unterwarf ich wiederholt im Vacuum der fractio- 
nierten Destillation. 

Infolge der geringen Ausbeuten ist es mir trotz wieder- 
holten sorgfaltigen Fractionierens nicht gelungen, Fractionen 
mit scharfen Siedepunkten zu erlangen, weshalb ich mich 
damit begniigen musste, folgende Fractionen zu analysieren, 
die iibrigens nicht unbefriedigende Resultate ergaben. 


Vorlauf I. 50 bis 65° 
I]. 65 bis 70°..... 3 g 
15 mm III. 70 bis 76°..... 2¢ 
| IV. 76 bis 79°..... 3 
t V. 79 bis 82°..... 3°55 g 


Fraction 65 bis 70°. 


Verbrennungsanalyse: 
0°2952 g Substanz lieferten 0°2836 g CO, und 0:'1208 g H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 
0:2414 g Substanz lieferten 0°3919 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CH, Bra 
Cit ciaidn Site 26°20 26°09 
Mis sic. ae 4°54 4°35 
eh er 69°05 69°56 


Fraction 70 bis 76°. 


Verbrennungsanalyse: 
0*2846 g Substanz lieferten 0°2872 g CO, und 0°1189 ¢ H,O. 
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Brombestimmung nach Carius: 
0*2518 g Substanz lieferten 0°4004 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden a 

a CsHi Brg CgHy Bro 
C4 sinaasas 27°52 26°09 . 29°51 
pene ioe 4°64 4°35 4°92 
es ees 67°66 69°56 65°57 


Fraction 76 bis 79°. 
Verbrennungsanalyse: 
0°2857 g Substanz lieferten 0°3088 g CO, und 0°'1289 g H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 
02050 g Substanz lieferten 0°3148 g AgBr. 





In 100 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden CoH, Bro 

. —— 
gar SEER SRL A? 29°47 29°51 
Seles Leies 5°01 4-92 
eS 65°32 65°57 


Fraction 79 bis 82°. 


Verbrennungsanalyse: 
0:2905 g Substanz lieferten 0°3137 g CO, und 0°'1333 g H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 
0°1823 g Substanz lieferten 0:2799 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.gH,oBry 
calpain 29°45 29°51 
a ae aie kt 5:09 4-92 
Oa > 444544 65°33 65:57 


Die Fraction 65 bis 70° siedet bei gewOhnlichem Drucke 
zwischen 176 und 182°, die Fractionen 76 bis 79° und 79 bis 


oe 
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82° zwischen 190 und 197°. Nach den Siedepunkten und den 
Analysen zu urtheilen, entspricht die erste Fraction 65 bis 70° 
der Formel C,H,,Br,, die zwei anderen Fractionen der Formel 
C,H,,Br,; welche von den isomeren Bromiden dieser Zusammen- 
setzung entstanden sind, konnte infolge der geringen Aus- 
beuten nicht verfolgt werden. 

Es ist jedoch wahrscheinlich, dass ebenso wie bei den 
Butylenbromiden alle theoretisch méglichen Bromide vorhanden 
sind; und zwar waren dies: 

Zwei isomere Amylenbromide: 


C,H,.CHBr.CH,Br (Siedepunkt 177 bis 183°), 
C,H,.CHBr.CHBr.CH, (Siedepunkt 178°) 


und drei isomere Hexylenbromide: 


C,H,.CHBr..CH,Br (Siedepunkt 195 bis 197°), 
C,H, .CHBr.CHBr.CH,, 
C,H, .CHBr.CHBr.C,H,. 


In der unteren Schichte des condensierten Oxydations- 
productes, die im wesentlichen aus Wasser besteht, wurde in 
gleicher Weise wie beim Pentan Formaldehyd nachgewiesen 
durch Uberfiihrung desselben in Hexamethylentetramin. 

Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab folgende 
Zahlen: 


0:0795 g Substanz lieferten 27°8 cm* feuchten Stickstoff 
(6 = 748 mm, t = 15°). 


In 100 Theilen: tL Ot 1 2c 
Gefunden (CHoa)gNq 
Peed ceuae 40°25 40 


Diese Stickstoffverbindung sublimiert bei 100° und ver- 
breitet dabei einen unangenehmen charakteristischen Geruch; 
dies und die Analyse deuten auf Hexamethylentetramin, das 
aus Formaldehyd entstanden ist. 

Nach dem Waschen mit Kalilauge und Wasser und darauf- 
folzendem Trocknen mit Chlorcalcium stellte die aus den 
GeiSler-Apparaten gesammelte Substanz eine schwach gelbliche, 
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ziemlich wohlriechende Fliissigkeit dar. Bei der Vacuum- 
destillation, die hierauf vorgenommen wurde, gieng dieselbe 
zwischen 30 und 70° iiber, worauf sich im Riickstande nach 
kurzem Stehen Krystalle ausschieden. 

Die zwischen 30 bis 70° tibergegangene Fliissigkeit wurde 
sodann bei gew6hnlichem Drucke wiederholt fractioniert und 
schlieBlich folgende constant siedende Fractionen erhalten: 


A, Shen FOS hidden . 300 g, 
Il. um 141° 
A, sm: BBE) oils nies je 10g. 
IV. um 166° 


Die Analysen ergaben nachstehende Resultate: 


Fraction um 131°. 


Verbrennungsanalysen: 


0:2351 g Substanz lieferten 0°1104 g CO, und 0:0469 ¢ H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 
0°1957 g Substanz lieferten 0°3899 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CogH,Bro 
co Ses .. 12°80 12°76 
OAR sel 2+21 2+13 
ee 2S 2 84-77 85°11 


Diese Fraction erstarrt vollstandig in der Kalte und 
schmilzt bei 9°. Analyse und Eigenschaften entsprechen dem 
Athylenbromid. 


Fraction um 141°. 
Verbrennungsanalysen: 


0:2301 g Substanz lieferten 0°1483 g CO, und 0°0624 g H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 


0:2014 g Substanz lieferten 0°3783 g AgBr. 
Chemie-Heft Nr. 7. 54 
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In. 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHgBro 
Oiebe von de 17°58 17°82 
BbiEGEd Snow 3°01 2-97 
Britt {Wisttiats 79+89 79°21 


Beim Erhitzen mit Wasser im Rohre auf 180° erhielt ich 
Aceton und Aldehyd (Propionaldehyd), die ich auf dieselbe 
Weise nachwies, wie schon friher (S. 784) dargelegt worden 
ist. Dieses Resultat, sowie die Analyse und die Eigenschaften 
dieser Fraction berechtigen zu der Annahme, dass dieselbe 
Propylenbromid ist. 


Fraction um 158°. 


Verbrennungsanalyse: 


0:2431 ¢g Substanz lieferten 0°1962 g CO, und 0°0852 ¢ H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 
0*2132 g Substanz lieferten 0°3732 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,HgBrg 
Oe ee 22°01 22°22 
EE tate dd 0:0 0.9 3°89 3°70 
ESE spcregtge ss 0 74°48 74°07 


Beim Erhitzen dieser Fraction mit Wasser im Rohre 
erhielt ich Methylathylketon, jedoch keinen Aldehyd. Es ist 
daher dieselbe wohl als 2,3-Dibrombutan anzusprechen. 


Fraction um 166°. 


Verbrennungsanalyse: 
0:2303 g Substanz lieferten 0°1892 g CO, und 0°0831 g H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 
0:1919 g Substanz lieferten 0°3328 g AgBr. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CaHgbre 
Gsucia-iau¥: 22-40 22-22 
Miokiginiinen 4°00 3-70 
Beit, sits. ee 73°79 74°07 


Auch diese Fraction wurde mit Wasser im Rohre erhitzt 
und auf diese Weise Methylathylketon und Aldehyd erhalten, 
welches Resultat zu dem Schlusse auf 1,2-Dibrombutan be- 
rechtigt. 


Festes Bromid. 


Der Riickstand von der Vacuumdestillation bestand aus 
einem braun gefarbten Krystallbrei. Es wurde die anhaftende 
Fliissigkeit von den Krystallen abgesaugt und dieselben mehr- 
mals aus heiSem Petrolather umkrystallisiert. Die so erhaltenen 
weiBen Krystallblattchen lésen sich leicht in Ather, schwerer 
in Alkohol und Petrolather. 

Um festzustellen, ob diese Krystalle einen einheitlichen 
K6rper darstellen, lieB ich dieselben in vier Fractionen kry- 
stallisieren; diese ergaben alle den Schmelzpunkt von 116°, 
weshalb ich annahm, dass nur ein KOrper vorliege. Er siedet 
unter Zersetzung bei 260 bis 265°. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0:°1796 g Substanz lieferten 0°0821 g CO, und 0°0275 g H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 
0:0883 g Substanz lieferten 0°1783 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyHeBry 
grr ylomtrd | 12°47 12°83 
Hf ss inisqqury 1-7 16 
gp bringanbi 85°84 85°56 


Infolge der geringen Menge, die mir auch von diesem 
Koérper zur Verfiigung stand, war es mir nicht mdglich, auf 
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eine nahere Untersuchung einzugehen. Doch deuten Schmeiz-, 
Siedepunkt und die Analyse darauf hin, dass derselbe mit 
Butadienbromid, fir das Grimaux und Cloéz den Schmelz- 
punkt 116° angeben, identisch sei. 

Fasst man die vorausstehenden Resultate kurz zusammen 
und schlieBt von den Bromiden auf die ihnen zugrunde 
liegenden Kohlenwasserstoffe, so ergibt sich, dass bei der 
langsamen Oxydation des Normal-Hexans folgende Korper 
entstanden sind: 

1. Athylen, 
Propylen, 
1, 2-Butylen, 
2, 3-Butylen, 
Amylene (zwei), 
Hexylene (drei), 
Butadien (?), 
Formaldehyd, 
Wasser, 

10. wenig CO,, 

11. geringe Kohleabscheidung am Platin. 

In analoger Weise wie das Isopentan und #-Hexan dirften 
sich wohl auch alle anderen gesattigten Kohlenwasserstoffe 
verhalten, wenn ihre mit Luft gemengten Dampfe Uber glihendes 
Platin geleitet werden. 

Die Reaction, die dabei vor sich geht, ist wohl mit 
Sicherheit als ein Oxydationsprocess, eine langsame Ver- 
brennung, zu bezeichnen und nimmt vielleicht folgenden 
Verlauf: 

Der Luftsauerstoff diirfte unter Vermittlung des Platins 
derart auf den gesdttigten Kohlenwasserstoff einwirken, dass 
er demselben unter Bildung von Wasser zunachst zwei Atome 
Wasserstoff entzieht und dadurch in erster Linie ein Olefin mit 
gleicher Kohlenstoffatomzahl entsteht. Durch weitergehende 
Oxydation der endsténdigen Methylengruppen zu Formaldehyd, 
Spaltung an der Stelle der doppelten Bindung und entsprechende 
Umlagerung der Kohlenwasserstoffreste ware dann die stufen- 
weise Entstehung aller anderen kohlenstoffarmeren Alkylene 
bis zum Athylen zu erklaren. 


UR wo 
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Auf die Wahrscheinlichkeit dieser Annahme dirfte, glaube 
ich, auch der Umstand hinweisen, dass Athylen, Formaldehyd 
und Wasser in ziemlich groBer Menge entstehen, wadhrend alle 
iibrigen Producte im Vergleiche zu diesen bedeutend in den 
Hintergrund treten. 

Die Bildung von mehreren Isomeren eines Kohlenwasser- 
stoffs beruht wohl darauf, dass die Wasserstoffentziehung an 
verschiedenen Stellen der Kette eintreten kann und sich nach 
Abspaltung der Methylengruppe die Reste in verschiedener 
Weise umlagern kOnnen. 

Zur deutlicheren Veranschaulichung des oben Angeftihrten 
will ich einige Reactionsgleichungen anfiihren, die den Oxy- 
dationsprocess des Isopentans wiedergeben sollen: 


isn > CH.CH, . CH, +0 Wk, > CH.CH=CH, +H,0 
CH CH, 
he » C.CH,.CH,+H,O 
CH, 


CH, \ 
H. 7 


3 


i, CMs  CH.CH =CH,+0 = C—CH,+HCHO 
CH 


CH, « 


C.CH,.CH,+0 = HCHO+CH,.CH—CH.CH, 
CH, % 


oder = HCHO+CH,—CH.CH,CH, 
CH, \ 
CH, ~ 
CH,.CH,.CH—=CH,+0 = CH,CH—=CH,+HCHO, 


IV. CH,.CH—=CH,+0 = CH,—=CH,+HCHO. 


ne C—CH,+0 = CH,.CH—=CH,+HCHO 


Isobutylalkohol. 


Ein halbes Kilogramm Isobutylalkohol (Siedepunkt 105°) 
wurde in Portionen zu 50g durch den Apparat gesandt. Der 
den Alkohol enthaltende Kolben a wurde auf 100° erwarmt, 
wahrend die in demselben aufsteigenden Luftblasen eben nicht 
mehr zahlbar waren. Die Reaction verlief unter ziemlich starker 
Nebelbildung. Das Platin blieb bei gelinder 4uferlicher Erwar- 
mung in schwachem Gliihen. 
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An die zur Condensation eines Theiles des Oxydations- 
productes bestimmte Vorrichtung (Kolben b im Kaltegemisch 
und Spiralriickflusskiihler) schlossen sich zwei mit Wasser 
gefiillte Waschflaschen, daran zwei mit Eis gekiihlte, Brom 
enthaltende GeiSler-Apparate, welchen noch zur Zuriickhaltung 
des mitgerissenen Broms  kalilaugehaltige |Waschflaschen 
folgten. Innerhalb 8 Stunden wurden 00 g Alkohol uber das 
Platin geleitet, wahrend dessen circa 25 g Brom entfarbt 
wurden. | 

Das in der Vorlage b condensierte Oxydationsproduct 
zeigte zwei ziemlich gleich grofe, gelblich »gefarbte Schichten, 
intensiv nach Isobutyraldehyd riechend: Die obere ergab eine 
schwache, die untere eine stark saure Reaction. 

Die beiden Schichten wurden im Scheidetrichter getrennt 
und mit Natriumcarbonat neutralisiert, die obere Schichte nach 
dem Trocknen mit Natriumsulfat der fractionierten Destillation 
unterworfen. 

_ Auf diese Weise erhielt ich schlieBlich die Fractionen 60 
bis 70° und 100 bis 110° und eine geringe Menge eines hoch 
siedenden (120 bis 180%) Productes. 

Auf eine nahere Untersuchung des letzteren konnte ich 
infolge der kleinen Ausbeute nicht eingehen; es diirfte jedoch 
vielleicht ein Acetal enthalten. 

Die Fraction 60 bis 70° ist der Hauptmenge nach Iso- 
butyraldehyd.. Er wurde mit Schwefelsdure polymerisiert, 
geschmolzen, entpolymerisiert und destilliert (Siedepunkt 62°). 

Die Fraction 100 bis 110° enthalt unveradnderten Isobuty!- 
alkohol. 

In der unteren, sauren, wasserigen Schichte des conden- 
sierten Productes fand ich Isobuttersdure. Die Flissigkeit wurde 
mit Natriumcarbonat neutralisiert, die fliichtigen Theile (Aldehyd, 
Alkohol) abdestilliert und in der als Ruckstand erhaltenen 
wasserigen Lésung des Natriumsalzes. die Sdure mit Schwefel- 
sdure in Freiheit gesetzt. Ber der darauffolgenden Wasser- 
dampidestillation gieng dieselbe mit den Wasserdaémpfen tiber. 
Das Destillat wurde mit Silbercarbonat am Riickflusskuhler 
erhitzt und das aus der heiffiltrierten Lésung in glanzenden 
Blattchen erhaltene Silbersalz im Toluolbade getrocknet. 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
0°1082 g Substanz lieferten 0°0596 g Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden _ (CHg)gCH. COOAg 
Se Sr ee, 
Rit caw Gonna 55°39 


Die Analyse und das Aussehen berechtigen zu der An- 
nahme, dass das Salz mit isobuttersaurem Silber identisch ist. 

Der Inhalt der Wasservorlage hatte intensiven Geruch 
nach Isobutyraldehyd und Formaldehyd und war.durch eine 
geringe Menge eines weifien Niederschlages, der von poly- 
merem Formaldehyd herrtihren diirfte, getriibt. 

Zum Nachweise dieser Aldehyde wurde die wadsserige 
Loésung derselben zur Halfte abdestilliert; das Destillat enthielt 
nun voraussichtlich hauptsachlich Isobutyraldehyd, der Rtick- 
stand Formaldehyd. Das Destillat wurde sodann durch wieder- 
holtes Abdestillieren concentriert, bis ich schlieBlich eine kleine, 
zwei Schichten enthaltende Fliissigkeitsmenge erhielt, deren 
obere mit Chlorcalcium getrocknet wurde und nach dem Siede- 
puukte (62°) und den Ejigenschaften (Silberspiegel, Geruch) 
mit Sicherheit als Isobutyraldehyd zu erkennen war. Die 
Anwesenheit von Formaldehyd stellte ich in der Weise fest, 
dass ich nach dem Abdestillieren des Isobutyraldehyds Ammo- 
niakgas in den Rickstand einleitete und Hexamethylentetramin 
erhielt. 

Die in der Bromvorlage entfarbte Fliissigkeit wurde nach 
dem Waschen mit Kalilauge und Wasser und darauffolgendem 
Trocknen mit Chlorcalctum wiederholt bei gew6dhnlichem 
Drucke fractioniert, und ich erhielt schlieBlich folgende Frac- 
tionen: 


L ee FR a ae ree os a OE circa 20 g, 
sei Pe ONTO. OO isbvia & bea Wd Bees » 10¢, 
Th RR BO i sds UNS Sah Ay Ubes Hie: epee » 10 g, 


IV. geringe Menge eines braunen dickfliissigen Riickstandes. 


Die Analysen ergaben nachstehende Resultate: 
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Fraction um 131%. 


Verbrennungsanalyse: 
0°2901 g Substanz lieferten 0°1342 g CO, und 0:0600 g H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 
0°1525 g Substanz lieferten 0°3045 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CoH,Bro 
Bee ee Tar 12°76 
erro rae 2°29 2°13 
BP awe cede 84°92 85°11 


Siedepunkt, Schmelzpunkt (9°) und die Analyse lassen 
auf das Vorhandensein von Athylenbromid schliefen. 
Fraction um 141°. 


Verbrennungsanalyse: 
0: 3048 g Substanz lieferten 0°1976 g CO, und 0:0823 g H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 
0°1771 g Substanz lieferten.0°3309 2 AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C3H¢Bro 

— ee —— 
Ge » sage 17°68 17°82 
WE os 6 CGN 2°99 2°97 
Be dds binds 79°50 79°21 


Beim Erhitzen mit Wasser im Rohre entstand Aceton und 
Propionaldehyd, die auf die nadmliche Weise nachgewiesen 
wurden, wie schon frither dargelegt worden ist. Es stellt daher 
diese Fraction Propylenbromid dar. 


Fraction um 149°. 


Verbrennungsanalyse: 
0*3225 g Substanz lieferten 0°2614 ¢ CO, und 0°116g H,O. 


Brombestimmung nach Carius: 
0°1822 g Substanz lieferten 0°3177 g AgBr. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,HgBrg 
Gi pice 22-10 92-29 
rene 3°81 3°70 
REP eR 74°20 74°07 


Auch diese Fraction wurde mit Wasser im Rohre erhitzt 
und ergab dabei Isobutyraldehyd. Dies, sowie die Analysen 
beweisen das Vorhandensein von Isobutylenbromid. 

Im Folgenden sind die bei der langsamen Oxydation des 
Isobutylalkohols erhaltenen Koérper tibersichtlich zusammen- 
gestellt. 





Isobutyraldehyd, 
Isobuttersdure, 
Formaldehyd, 
Wasser, 
Athylen, 
Propylen, 
Isobutylen, 

8. ein Acetal (?). 


AN 


tal gh 


Die Oxydation des Alkohols zu Aldehyd und Saure war 
wohl sicher zu erwarten und ist auch vollkommen erklarlich. 
Die Entstehung der ungesattigten Kohlenwasserstoffe, 
von Formaldehyd und Wasser diirfte vielleicht in der Weise 
vor sich gehen, dass ein Theil des Alkohols Wasser abspaltet 
und Isobutylen bildet: fi 


(CH,),CH .CH,OH—-H,O = (CH,),C — CH,. 
Dieses gienge dann, wie friiher bei den Kohlenwasser- 


stoffen erlautert, durch Formaldehydbildung und Umlagerung 
der Kohlenwasserstoffreste in Propylen und Athylen iiber. 





Am Ende meiner Ausfiihrungen angelangt, ist es mir eine 
angenehme Pflicht, Herrn Hofrath Lieben und Herrn Dr. 
Pomeranz fiir das Interesse, das sie meiner Arbeit entgegen- 
brachten, meinen warmsten Dank auszusprechen. 
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Zur Kenntnis des Laetylharnstoffes 


von 


Rudolf Andreasch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Mai 1902.) 


Eines der interessantesten Producte des pathologischen 
und vielleicht auch des normalen thierischen Stoffwechsels ist 
das Cystin, das in neuerer Zeit noch als Spaltungsproduct der 
EiweiBk6rper erhéhte Wichtigkeit erlangt hat. Es hat auch 
nicht an Versuchen gefehlt, diese Substanz synthetisch her- 
zustellen, welche aber bisher von keinem Erfolge gekr6nt waren. 

Durch die schénen Untersuchungen von FE. Baumann 
und seinen Schiilern ist fiir das Reductionsproduct des Cystins, 
das Cystein, die Formel einer 2-Amino-a-thiomilchsaure 
sehr wahrscheinlich gemacht worden, und Franz Wei! gelang 
es auch, Deriyate der dem Cystein so nahe_ stehenden 
Merkaptursdure synthetisch herzustellen. WeifS gieng dabei 
von dem Phenylester des Benzoylalanins aus, welcher durch 
Phosphorpentachlorid in den Ester der «-Chlor-a-benzoylamino- 


propionsaure: 
CH, 
| 
ClI—C—NH.CO. C,H, 


COOC,H, 
verwandelt wurde. Ein Versuch, das Chlor dieser Verbindung 
mittels Kaliumsulfhydrat durch SH zu ersetzen, um so Zu 


einem Cysteinabkémmling oder dem Cystin selbst zu kommen, 
verlief negativ. 


1 Zeitschr. fiir physiol. Chemie, 20, 407. 
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Mir selbst gelang es in mehreren dahin gerichteten Ver- 
suchen nicht, diesen Chlorbenzoylalaninphenylester darzu- 
stellen, méglicherweise weil zu geringe Substanzmengen in 
Arbeit genommen oder sonst die Versuchsbedingungen nicht 
getroffen wurden. 

Aber auch der Lactylharnstoff schien fiir eine eventuelle 
Cystinsynthese ein passendes Ausgangsmateriale zu sein, wenn 
es gelang, in denselben in a-Stellung ein Halogen, z. B. Brom 
einzufiihren, was zufolge des Verhaltens analoger Verbindungen 
nicht von vornherein auszuschlieBen war. 

Im folgenden soll beschrieben werden, inwieweit sich 
diese Voraussetzungen verwirklichen liefen. 

Der Lactylharnstoff ist bekanntlich von Heintz! und von 
Urech®? durch Einwirkung verdiinnter Schwefelsdure auf ein 
Gemenge von Aldehydammoniak, Cyankalium und cyansaurem 
Kalium erhalten worden. 

Diese Darstellungsweise ist aber nichts weniger als bequem 
und verlasslich; durch den noch so vorsichtigen Zusatz der 
Sdure wird offenbar der gréBte Theil des Cyanats zersetzt, 
bevor es zur Wirkung gekommen ist, wie sich durch die nie 
zu vermeidende Entwickelung von Kohlensaéure kundgibt. 
Dementsprechend ist auch meist die Ausbeute; oft wurde nur 
ein dicker brauner Sirup erhalten, aus dem nichts Krystallisier- 
bares abzuscheiden war. 

Diese Erfahrungen machten das Auffinden einer bequemeren 
Arbeitsmethode wiinschenswert. 

Es war naheliegend, von der leicht zu beschaffenden 
Lacturaminsaure auszugehen und ’zu versuchen, ob dieselbe 
nicht durch Erwaérmen mit starker Salzsdure unter Wasser- 
abspaltung und RingschlieBung in Lactylharnstoff iberzufthren 
ware, ein Process, der in dem langst bekannten Ubergange 
von Kreatin in Kreatinin ein Analogon hatte und der in den 
synthetischen Versuchen von E. Fischer in der Purink6érper- 
reihe sich so sehr geeignet erwies, um die offene Harnstoff- 
kette der Pseudoharnsauren in ringférmig geschlossene Harn- 


1 Annal. Chem. Pharm., 169, 125. 
2 Berichte der Deutschen chem, Gesellsch., 6, 1113. 
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sdurederivate Uberzufihren und der auch neuerdings von 
A. Mouneyrat! wieder betreten wurde. Der Versuch hat diese 
Annahme bestatigt. 


Aber auch die Darstellung der Lacturaminsdure, welche 


Urech * aus Alaninsulfat und Kaliumcyanat erhielt, lasst sich 
in dem Sinne vereinfachen, als sich Alanin und Kaliumcyanat 
direct zu lacturaminsaurem Kalium vereinigen, ein Vorgang, 
der ebenfalls in der von Salkowski® durchgefiihrten Synthese 


der 


Taurocarbaminsaéure und in der Bildung von Amino- 


succinursdure aus Asparagin und Kaliumcyanat (Guareschi *) 
Analoga hat. 


Man mischt aquivalente Mengen von Alanin und Kalium- 


cyanat in nicht zu verdiinnter, wasseriger Lésung, ldsst das 
Gemisch tiber Nacht stehen und engt dann am Wasserbade 


ein. 


Der Verdampfungsriickstand wird, wenn man das Salz in 


reinem Zustande gewinnen will, am besten mit 80procentigem 
Alkohol ausgezogen, worauf beim Erkalten des Filtrates centi- 
meterlange, feine, seidenglanzende Nadeln, die zu lockeren 
Drusen zusammengelagert sind, auskrystallisieren. 


I. 


Die Analyse ergab: 


0°2678 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben beim 
Abrauchen mit Schwefelsdure 0°1346 g Kaliumsulfat, ent- 
sprechend 0°06106 g Kalium. 


Il. 0°238 ¢ getrockneter Substanz gaben, im Bajonnettrohre 


mit einem Gemenge von chromsaurem Blei und chrom- 

saurem Kalium verbrannt, 0°245 g Kohlensdéure und Mi 
0-0901 g Wasser, entsprechend 0:*06682 g Kohlenstoff 
und 0°0101 g Wasserstoff. 


III. 0° 269 g getrockneter Substanz lieferten 39 cm’ Stickstoff 


bei 18° und 742 mm Druck, entsprechend 0:°04468 g 
Stickstoff. 


Die Formel des lacturaminsauren Kaliums verlangt: 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 3.3, 2393. 
2 Annal. Chem. Pharm., 165, 99. 

3 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 6, 1192. 
4 Ebenda, 7/0, 1747. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C,H; KN,O2 ———— 
pepe hase ag eee I. Il. III. 
Seis PEA CER 48-00 } 28°19 --- 28°08 —-- 
My evoouuied . 7°07 4°15 ioe pre hsb. 
Meee S OBR 39°15 22°99 22°80 a —- 
Nesling? re .. 28°08 16°48 oi — 16°61 
Oyniitiny wage: . 48-00 28°18 oe ats rey 





Mol. = 170°30 100-00 


Die lufttrockene Substanz verliert im Vacuumexsiccator 
und vollends bei 100° die einem Moleciile entsprechende 
Wassermenge. 


l. 0°3057 g verloren bei 100° 0:0294 ¢ Wasser. 
Ii. O° 2404 ¢g verloren bei 105° 0°0228 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C,H; KN,O,-+-H,O eM 
aS OE ae l. Il. 
a 9°57 9°62 9:48 


Das lacturaminsaure Kalium zersetzt sich bei 200 bis 205°, 
ohne zu schmelzen. 

Versetzt man die concentrierte Lésung des Salzes mit 
mafig verdiinnter Salzsaure, so erstarrt dieselbe zu einem 
Krystallbrei der freien Lacturaminsdure; dieselbe wird abgesaugt 
und aus kochendem Wasser umkrystallisiert. Man erhalt so 
die Sdure in zu Krusten vereinigten, flachen Nadeln oder 
Blattchen, etwa von dem Ansehen des grob krystallisierten 
Antipyrins. Der Schmelzpunkt wurde etwas hodher zu 161° 
gefunden, wahrend Urech denselben zu 155° angibt; das 
Schmelzen erfolgt unter starkem Aufschaéumen. 


1 Den folgenden Berechnungen sind stets die von der Atomgewichts- 
commission der Deutschen chemischen Gesellschaft fiir 1902 herausgegebenen 
Atomgewichte mit O = i6 zugrunde gelegt. 
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Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab: 


I. 0°2363 ¢ Substanz gaben 0°3137 ¢ Kohlensdéure und 


0°1328 g Wasser, entsprechend 0:°08555 g Kohlenstoff 


und 0°01488 g Wasserstoff. 

If. 0°184¢ Substanz gaben 35cm?’ trockenen Stickstoff bei 
730 mm Barometerdruck und 20° C., entsprechend 
0°03918 g Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
C,HgNoO, Sih eet pe 
eee I. i]. 
CG tte 48°00 36-32 36°20, — 
«eee 8-08 6-11 6°27 1000 
Mei ovval shes 28:08 21-25 — . 2&80 
Ceo matri td : 48-00 36°32 ae os 





Mol. = 132°16 100-00 


\Wird die freie Lacturaminséure oder deren Kaliumsalz 
mit maBig verdiinnter Salzsaure (etwa vom spec. Gew. 1°125) 
auf dem Wasserbade eingedampft, so geht sie quantitativ in 
Lactylharnstoff tiber. Handelt es sich nur um die Darstellung 
des letzteren, so kann man nattirlich von der Reingewinnung 
des Kxalisalzes absehen. Man versetzt einfach Alanin in con- 
centrierter Lésung mit der theoretischen Menge oder einem 
kleinen Uberschusse von Kaliumcyanat, das ebenfalls in wenig 
Wasser gelést wird, lasst mehrere Stunden stehen, engt auf 
ein kleines Volumen ein und wiederholt dies nach Zusatz von 
25 procentiger Salzsdure. ZweckmaBig ist es, den gréBten Theil 
des beim Eindampfen sich abscheidenden Chlorkaliums abzu- 
saugen, den Riickstand mit Alkohol zu waschen und das Filtrat 
am Wasserbade zur Trockne zu bringen. Der Kiickstand wird 
mit kochendem Alkohol ausgezogen, der Alkohol abdestilliert 
und der erhaltene rohe Lactylharnstoff nochmals aus Wasser 
oder starkem Alkohol, eventuell unter Zuhilfenahme von Thier- 
kohle, umkrystallisiert. 

Beim Erkalten der geniigend concentrierten Lésung erhalt 
man den Lactylharnstoff in Gestalt von kugelférmigen kreide- 
weifen Krystallwarzen, die in lufttrockenem Zustande im 
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Vacuum oder bei 100° C. keinen Gewichtsverlust erleiden, also 
krystallwasserfrei sind. In selteneren Fallen wurden beim 
langsamen Verdunsten wéasseriger Lésungen auch krystall- 
wasserhaltige, farblose Tafeln erhalten, welche schon an der 
Luft theilweise verwitterten. Ahnliche Beobachtungen wurden 
auch von Heintz gemacht. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab: 


l. 0-199 g Substanz gaben 0-°3065 g Kohlensdéure und 
0:0964 g Wasser, entsprechend 00-0836 g Kohlenstoff und 
0:0108 g Wasserstoff. 

II. 0°1414,¢ Substanz lieferten 31-4 cm* trockenen Stickstoff 
bei 21° C. und 728 mm Druck, entsprechend 0°03493 g 
Stickstoff. 

III. 0°2222 ¢ Substanz gaben 0°*3421 ¢ Kohlensaure und 
0-1080 g Wasser, entsprechend 0°0933 g Kohlenstoff und 
0°0121 g Wasserstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Let Sattar oP SEpcreees yy MSE TF 
etpigtens | af Seal 48-00 42°05 S20! «..-- 41-00 
epg yciaee 6°06 5°31 a. 5°45 
RTE Pde hs 28-08 24°60 oe be BEST. 
1 apes: 32:00 28-64 ~ inn vi 





Mol. = 114:14 100-00 


Der Schmelzpunkt der Substanz lag in Ubereinstimmung 
mit der Angabe von Urech bei 145° C. 

Die Ausbeute an Lactylharnstoff ist nach dieser Dar- 
stellungsmethode eine sehr gute; sie betrug ungefahr 85 bis 
90°/, der von der Theorie geforderten Menge. 

Bevor die vorstehend beschriebene, bequeme Darstellungs- 
methode fiir den Lactylharnstoff aufgefunden war, habe ich 
die jiingst von C. Harries und Maurus Wei8! ver6ffentlichte 
Methode zur Gewinnung von Hydantoin aus dem Glykokoll- 
athylester auf die entsprechende Alaninverbindung angewendet. 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 33, 3418. 
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Dazu wurde Alanin mit absolutem Alkohol tibergossen 
und in die Flissigkeit zuletzt unter schwachem Erwarmen 
trockenes Salzsdéuregas eingeleitet; nachdem alles in Lésung 
gegangen war, wurde die Fliissigkeit im stark verdiinnten 
Raume destilliert und der verbleibende Sirup in das Vacuum 
iiber Schwefelsdure und Atzkali gestellt. Die concentrierte 
wasserige Lésung des erhaltenen Esters wurde mit einer Lésung 
von Kaliumcyanat vermischt. Wegen der Zersetzung des 
letzteren durch etwas Salzséure, welche dem Ester immer 
noch beigemischt ist, muss man etwas mehr als die theoretische 
Gewicht davon nehmen. 

Beim Vermischen beider Lésungen tritt Aufschaumen und 
merkliche Erwarmung ein; gleichzeitig scheidet sich ein 
amorpher, voluminéser Niederschlag ab, der nach dem Ab- 
filtrieren zu einer hornartigen Masse eintrocknet und wahr- 
scheinlich ein hdheres Condensationsproduct darstellt. Das 
Gewicht des Niederschlages ist lbrigens gering. 

Das Filtrat gibt auch bei starkem Einengen keine kry- 
stallinische Abscheidung des zu erwartenden Lacturaminsdure- 
athylesters; es wurde deshalb direct mit Salzsaure versetzt, 
eingedampft, der Riickstand nach Abscheidung der gréften 
Menge des Chlorkaliums mit heifem Alkohol erschépft und der 
Alkoholrickstand aus heifem Wasser umkrystallisiert, wobei 
der Lactylharnstoff wieder in den beschriebenen wasserfreien 
Krystallwarzen vom Schmelzpunkte 145° C. erhalten wurde. 

Auch nach dieser Methode ist die Ausbeute eine sehr gute, 
indem etwa 80°/, der theoretischen Menge erhalten werden, 
doch ist das erstere Verfahren, welches die miihsame Dar- 
stellung des Alaninesters umgeht, weitaus vorzuziehen. 

Der Vollstandigkeit halber wurde der Lactylharnstoff auch 
durch Zusammenschmelzen von Alanin mit tiberschiissigem 
Harnstoff bei 150 bis 160° darzustellen versucht. Das Gemenge 
schéumt anfangs stark, entwickelt reichlich Ammoniak und ver- 
wandelt sich im Verlaufe von etwa 2 bis 3 Stunden in eine 
gelbliche, durchsichtige Masse. Dieselbe wurde in Alkohol 
gelést, wieder eingeengt .und hingestellt, worauf nach einigen 
Tagen, besonders nach dem Reiben mit einem Glasstabe, das 
Ganze zu einem Krystallbrei erstarrte. Derselbe wurde durch 
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Aufstreichen auf einen Thonteller und Umkrystallisieren aus 
Wasser unter Verwendung von Thierkohle gereinigt, wodurch 
wieder die Warzen des Lactylharnstoffes erhalten wurden. Die 
Ausbeute war aber bei diesem Verfahren eine geringe und 
betrug kaum 15 bis 20°/, der Theorie. 

In den Handbiichern der Chemie, z. B. in dem von Beil- 
stein, wird angegeben, dass Aminoessigsaure beim Zusammen- 
schmelzen mit Harnstoff Hydantoinsaure ergibt. Es wire daher 
die Bildung von Lacturaminsaure im obigen Versuche eher zu 
erwarten gewesen; aber abgesehen davon, dass Lacturamin- 
saure nach den vorliegenden Angaben beim Erhitzen ftir sich 
in Lactylharnstoff ibergeht, ist obige, von Heintz und GrieB! 
herriihrende Beobachtung jedenfalls dahin richtig zu stellen, 
dass beim Zusammenschmelzen von Glykokoll und Harnstoff 
in Wirklichkeit zuerst Hydantoin entsteht, welches erst bei der 
weiteren Behandlung (Kochen mit Barytwasser) in Hydantoin- 
sdure Ubergieng. 


Darstellung von Hydantoinsaure und Hydantoin. 


| 
Die vorstehend beschriebenen Resultate machten es sehr 


wahrscheinlich, dass es auf diesem Wege gelingt, auch andere 
Aminosaéuren in die entsprechenden Harnstoffderivate Uber- 
zuliihren. Es wurde deshalb der Versuch mit Glykokoll gemacht. 

Glykokoll wurde mit etwas mehr als der theoretischen 
Menge von Kaliumcyanat in ziemlich concentrierter Losung 
einige Stunden stehen gelassen und die klare Flissigkeit 


dann auf dem Wasserbade eingeengt. Da das zu erwartende 


hydantoinsaure Kalium leicht loslich zu sein schien und auch 
durch Alkohol nur als Ol ausfiel, so wurde die Lésung direct 
mit starker Salzsdéure versetzt; unter starkem Aufschdumen 
(von unverdndertem Cyanat herriihrend) schieden sich Kry- 
Stalle ab, welche abgesaugt und aus Wasser umkrystallisiert 
wurden. Es resultierten derbe Nadeln oder Prismen, die nach 
dem Trocknen bei 168° C. unter starkem Aufschaumen 


ee ee 


1 Annal. Chem. Pharm., /33, 70 und Berichte der Deutschen chem. 
Gesellsch., 2, 106. 
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schmolzen und, wie die untenstehende Analyse ausweist, aus 
Hydantoinsdure bestanden. 


I. 0°3048 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°3398. 
Kohlensaure und 0°1414 g Wasser, entsprechend 0°09267 
Kohlenstoff und 0°01585 g Wasserstoff. 

Il. 0°164 g Substanz gaben 35cm’ trockenen Stickstoff bei 
20° C. und 730 mm Druck, entsprechend 0°*03918 g 
Stickstoff. 


Yo, 


Yo 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
’ C3HgN203 i or neem 
sails ae 36 30°4 440°C — 
helene 6-06 5°13 4 ae 
passage 28-08 23°77 mee 
en ses 48 40°63 = = 





Mol. = 118°14 100°00 


Wird die Hydantoinsdure oder direct das Einwirkungs- 
product von Kaliumcyanat auf Glykokoll mit 25procentiger 
Salzsdure auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, so wird 
Hydantoin gebildet. Zur Gewinnung desselben wird der nach 
dem Eindampfen verbleibende Krystallbrei mit starkem Alkohol 
mehrfach ausgezogen, die Ausziige abdestilliert und der Riick- 
stand unter Zuhilfenahme von Thierkohle aus Wasser um- 
krystallisiert. Dadurch werden aus Nadeln bestehende Krystalli- 
rosetten erhalten, welche nach der Analyse aus Hydantoin 
bestehen. Der Schmelzpunkt wurde in Ubereinstimmung mit 
den vorliegenden Angaben bei 215° C. gefunden. 

Analyse: 


I. 0° 2238 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0° 2943 g 
Kohlenséure und 0:082 g Wasser, entsprechend 0°08026 g 
Kohlenstoff und 0°00919 g Wasserstofi. 

lJ. 0° 100 g Substanz lieferten 25 cm* trockenen Stickstoff bei 
18° C. und 729 mm Druck, entsprechend 0°02814¢ 
Stickstoff. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
CgHyNoO, és ee 
Pn ee ee I. II. 
ee 36°00 35°95 35°87 — 
PPPS, 4°04 4°04 sn 
Mee pccn ee 28°05 so See 
= aaa nee 32-00 31°96 r st 





Mol. = 100°12 100°00 


Einwirkung von Brom auf den Lactylharnstoff. 


Nach mehrfachen Versuchen tiber die Einwirkung von 
Brom auf den Lactylharnstoff in verschiedenen Lésungsmitteln 
und im trockenen Zustande hat sich das folgende Verfahren 
am zweckmafigsten erwiesen: 

Je 5g des getrockneten und fein geriebenen Lactylharn- 
stoffes wurden mit etwa 10 cm® Eisessig und der theoretischen, 
einem Moleciile entsprechenden Menge Brom (7°01 g) in ein 
Einschlussrohr oder eine Druckflasche gegeben und bei 80 bis 
90° wahrend einer halben Stunde erhitzt. Nach dieser Zeit ist 
meist Entfarbung eingetreten, und es hat sich ein schweres, 
gelbliches Krystallpulver abgeschieden. Das Rohr 6Offnet sich in 
der Kalte ohne Druck; die Masse wird rasch abgesaugt und 
das Krystallpulver mit etwas trockenem Ather gewaschen. Der 
erhaltene K6rper, etwa zwei Fiinftel des angewandten Lactyl- 
harnstoffes, ist 4uBerst leicht zersetzlich, so dass keine gut 
stimmenden Analysenresultate erhalten wurden. Dazu kommt 
noch, dass die Substanz beim Zerreiben ungemein stark elek- 
trisch wird, was ihre Handhabung nicht erleichtert. 

Eine einzige Brombestimmung mit der nur kurze Zeit im 
Vacuum getrockneten Substanz ergab eine anndhernde Uber- 
einstimmung mit der von der Theorie geforderten Zahl, unter 
der Annahme, dass die Monobromverbindung des Lactylharn- 
stoffes vorliegt. Praparate, welche aus Eisessig, Alkohol oder 
Wasser umkrystallisiert worden waren, ergaben viel geringere 
Bromwerte (z. B. 31, 26°/,). 
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Analyse: 


0:2275 g Substanz gaben nach dem Gliihen mit Atzkalk etc. 
0-2244 g Bromsilber, entsprechend 0°09549 g Brom. 


Die Formel eines Monobromlactylharnstoffes 





CH, 
: ie 
CO.NH 
wurde verlangen: 
In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 
met BiG aves 41°41] 41°97 


Uber die Stelle, an welcher das Brom eingetreten ist, ist 
naturlich nichts bekannt, doch dtirfte es sich wohl um die 
a-Stellung handeln, wie aus vielen Analogiefallen zu ent- 
nehmen ist. 

Werden die von dem Krystallpulver abgesaugten, stark 
Bromwasserstoff enthaltenden Mutterlaugen auf schwach ge- 
heiztem Wasserbade eingedampft, so bleibt eine krystallinische 
Masse zuriick, welche von dem reichlich vorhandenen Sirup 
durch Absaugen oder Aufstreichen auf Thonteller getrennt wird. 
Aus Wasser ein- oder zweimal umkrystallisiert, enthalt der 
Korper kein gebundenes Brom mehr, das im Rohproducte stets 
vorhanden ist; er stellt dann mikroskopische, sehr regelmafig 
ausgebildete Prismen dar, welche zu _ sternfO6rmigen Drusen 
vereinigt sind. Beim Einengen der wdsserigen Lésung scheidet 
sich die Substanz mit Vorliebe in Gestallt diinner Krusten oder 
Haute am Rande der Fltissigkeit ab. Der Koérper ist in kaltem 
Wasser wenig léslich, leichter in kochendem Wasser, nicht in 
Alkohol und Ather. Erwarmt man das oben erwahnte Brom- 
product mit Wasser, so wird ein Kérper von ganz denselben 


Ejigenschaften erhalten. 


Die Substanz ist bromfrei, von neutraler Reaction; einen 
Schmelzpunkt besitzt dieselbe nicht; sie farbt sich beim 
Erhitzen im Capillarréhrchen von 240° an gelb, wird immer 
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dunkler und teigig und ist bei 270° zu einer braunen schmie- 
rigen Masse zusammengesintert. 
Analyse: 


I. 0:168 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°2628 g 
Kohlensaure und 0°057 g Wasser, entsprechend 0°07167 g 
Kohlenstoff und 0°00639 g Wasserstoff. 

I]. 0°1144 ¢g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 25°8 cm* 
trockenen Stickstoff bei 17° C. und 720mm Druck, ent- 
sprechend 0°02884 g Stickstoff. 

III. 0°2231 g Substanz gaben 51°6 g Stickstoff bei 19° und 
707 mm Druck, entsprechend 0°05613 g Stickstoff. 


Aus diesen Zahlen ergibt sich die Formel C,H,NO, welche 
offenbar zu verdoppeln ist: 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
C4H,NgOg Te 
oar ens 1. II. II. 
eae ae 48:00 42-8 42°66 — = — 
Pte pape 4°04 3-60 2: an — 
Speen . 28-08 25°05 — 25°21 25°16 
+ Aipapiphiegip’ Spelt 32-00 28°54 — or aoe 





Mol, = 112°12 100-00 


Eine Substanz dieser Zusammensetzung ist zuerst von 
E. Grimaux? durch Behandlung von Pyvuril mit concentrierter, 
kochender Salzsaure erhalten und ihr die Formel 


CH, 
| 
Fa Boomt O 
CO | 
SCM = EAD 


und der Name Pyruvinureid zuertheilt worden. 
Zum Vergleich habe ich mir deshalb das Pyruvinureid 
nach Grimaux dargestellt und es in allen Eigenschaften mit 


1 Annales de Chimie et de Physique (5), 77, 374. 
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meiner Substanz tibereinstimmend gefunden, sodass an der 
Identitat beider Verbindungen nicht zu zweifeln ist. 

Die Bildung des Pyruvinureids aus dem angenommenen 
a-Bromlactylharnstoff erklart sich leicht durch Abspaltung von 
Bromwasserstoff beim Behandeln mit Wasser; fiir das Pyruvin- 
ureid kommt aber aufer der von Grimaux vorgeschlagenen 
Formulierung noch die folgende in Betracht: 


CH, 
| 
/ NH—C 
COC | 
NH—CO 


Welche der beiden Formeln der Constitution wirklich 
entspricht, lasst sich vorlaufig nicht mit Sicherheit beurtheilen; 
nach den Erfahrungen von E. Fischer und Georg Roeder! 
bei den Bromderivaten des Hydrouracils scheint mir wohl die 
zweite Formel den Vorzug zu verdienen. Ubrigens spricht sich 
E. Fischer? in seiner Arbeit tiber die Harnstoffderivate der 
gebromten Brenztraubensauren bei dem Dibrompyruvinureid, 
dem Substitutionsproducte des obigen K6rpers, zu Gunsten 
der zweiten Formel aus. 

Mit Thioharnstoff scheint das Pyruvinureid ein schwefel- 
haltiges Condensationsproduct zu geben, woritiber weitere 
Versuche im Gange sind. 


1 Synthese des Uracils, Thymins und Phenyluracils. Berichte der 


Deutschen chem. Gesellsch., 34, 3751. 
2 Annal. Chem. Pharm., 239, 187. 
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Uber die Herstellung ktinstlicher Diamanten 
aus Silicatschmelzen 


von 


stud. phil. R. v. Hasslinger. 


Aus dem Privatlaboratorium des Verfassers in Prag-Smichov. 
(Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Mai 1902.) 


Obwohl man den Diamant schon lange kennt, wusste man 
bis vor kurzem doch nichts tiber seine Entstehung; man fand 
ihn eben meist auf secunddrer Lagerstatte, erst als man ihn 
in Stidafrika im Kimberlit fand, glaubte man, diesen als das 
Muttergestein deuten zu kénnen. 

Uber den Vorgang bei der natiirlichen Entstehung des 
Diamanten wurde von Carvill Lewis! folgende Hypothese auf- 
gestellt: Das in — den Maaren der Eifel vergleichbaren — 
Explosionsschloten empordrangende Eruptivmagma durch- 
brach Schichten bituminésen Schiefers, dessen Bruchstiicke 
in jenen eingeschlossen blieben. Der Kohlenstoff dieser Bruch- 
stiicke bituminésen Schiefers léste sich in den geschmolzenen 
Massen auf und krystallisierte bei der Abkiihlung als Diamant 
aus. Andere Forscher hingegen schlieBen sich der durch ge- 
wichtige Grtinde gestiitzten Anschauung Cohen’s an, nach 
welcher das Kimberlitmagma selbst kohlenstoffiihrend gewesen 
sei und dass demnach der Diamant als primdrer Gesteins- 


1 On a Diamantiferous Peridotite and the Genesis of the Diamond. 
Rep. 56. Meet. Brit. Assoc. 1887. 
— Geol. Mag. (3) IV, 1897. 22. 
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gemengtheil aufzufassen ware. Ja mancherlei Umstaénde deuten 
sogar darauf hin, dass der Diamant eines der am friihesten ent- 
standenen Minerale ist und dass er bei der Eruption bereits 
fertig gebildet aus der Tiefe mitgebracht wurde. Es darf hier 
vielleicht auch daran erinnert werden, dass nach den Unter- 
suchungen von J. Walther und Weinschenk ftir manche 
Graphite eine Entstehung aus Dampfen, die dem Erdinneren 
entstrémen (also einer Art Fumarolenthatigkeit) anzunehmen ist. 

Auf welche Art nun aber auch der Kohlenstoff in das 
Silicatische Magma hineingelangt sein mag, jedenfalls ist das 
eine sehr wahrscheinlich, dass der Diamant durch Krystallisation 
des Kohlenstoffes aus dem Magma gebildet wurde. 

Es legt daher der Gedanke nahe, diese natiirliche Ent- 
stehung des Diamanten ktinstlich nachzuahmen. Die von Luzi 
in dieser Richtung angestellten Versuche haben ergeben, dass 
Kohlenstoff zwar von der Silicatschmelze aufgelést, beim Er- 
kalten jedoch nicht als Diamant, sondern als Graphit abge-. 
schieden wurde; meine im folgenden zu beschreibenden Ex- 
perimente in dieser Richtung haben sich als_ erfolgreich 
erwiesen. 

Von friiheren Versuchen zur Herstellung  kiinstlicher 
Diamanten seien die folgenden erwahnt: 

Moissan? lie8 aus fliissigem Eisen, welches Kohlenstoff 
geldst enthielt, denselben unter Druck auskrystallisieren und 
erhielt so, wenn auch nur sehr kleine, so doch gut ausgebildete, 
meist schwarze bis durchscheinende Diamanten. Moissan 
erzeugte, bekanntlich den erforderlichen hohen Druck durch 
rasches d4uBerliches Abkiihlen des geschmolzenen Eisens; doch 
wird neuerlich von Georges Friedel* bestritten, dass die 
Erstarrung des inneren Kernes unter Druck erfolge. Die Arbeiten 
anderer Forscher® gaben im wesentlichen eine Bestatigung 
der Ansicht Moissan’s, dass nadmlich der Kohlenstoff, soferne 


1 Moissan, Compt. rend., 116, 218—224; 118, 320—326 u.a.a. O., 
wo auch Naheres liber die Vorgeschichte dieses Problems zu finden ist. 

2 Georges Friedel, Mon. scient., (4), 15, 1, 236-237, ref. Chem. 
Centralbl., 1901, 1, 1239. | 

3 Majorana, Atti R. Accad. dei Lincei Roma, (5), 6, Il, 141—147 
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derselbe aus fliissigem Eisen unter Druck zur Abscheidung 
gelangt, als Diamant krystallisiert. 

Friedlander? rihrte einen im Knallgasgeblase geschmol- 
zenen Olivin mit einem Kohlenstaébchen um und erhielt nebst 
amorphen braunen Massen, die ebenso wie Kohlenstoff der 
Einwirkung von Fluorwasserstoff widerstanden, 0°001 mz 
groBe, braune Octaeder, die er als Diamant identificierte. 

Meine Versuche nun wurden in folgender Weise, dem 
eingangs erwahnten Gedanken entsprechend, ausgefiihrt, und 
der eingeschlagene Weg schien umsomehr Erfolg zu ver- 
sprechen, als ja Morozewicz?® nachgewiesen hat, dass in 
anderen Fallen kitinstlich hergestellte Schmelzen von der 
Zusammensetzung des betreffenden Magmas zur Herstellung 
kiinstlicher Minerale fihren. Man durfte daher erwarten, auf 
diesem Wege gréfere und wasserhelle Diamanten zu erhalten. 
Die chemische Zusammensetzung einer Diamanten ftihrenden 
Breccie ist aus folgender Analyse ersichtlich: 


ie ns Diet awl 40° 30°/, 
pS Ree ae ae 9°45 
Bal) sn dh een Anes 0-90 
NAN) i neces cece 4°93 
P COs tha 6m tus ioe 9:4 7°30 
MeO) sis nn OR ome) Tes 
ON 5 PRT eee 3°48 
Glihverlust....... 13°00 


Da sich jedoch eine dieserAnalyse entsprechende Mischung 
fir die gebrauchlichen Heizungsmethoden als zu schwer 
schmelzbar erwies (bei der Schmelztemperatur des Platins ergab 
sie eine noch dickfliissige Masse), so wurde zu dem von 
H.Goldschmidt aufgefundenen Thermitverfahren gegriffen, 
das sich ftir diese Zwecke als sehr praktisch erwies und zu 
weiteren Versuchen zur Erzeugung  kinstlicher Minerale 
empfohlen werden kann. 


1 Friedlander, Verh. d. Ver. z. Beférd. d. Gewerbfl., 1898; Naturw. 
Rundsch., 13, 279. 

2 Morozewicz, Tschmermak’s Mineralog. u. petrogr. Mittheilungen. 
Neue Folge, 18, 1899. 
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An Stelle des MgO und Al,O, der angegebenen Mischung 
wurden die 4quivalenten Mengen von Magnesium- und Alumi- 
niumpulver verwendet, wahrend als Sauerstoff lieferndes 
Material eine entsprechende Menge Fe,Q, diente, wodurch in 
der That eine brauchbare Schmelze erzielt wurde. Dieser 
Mischung wurde | bis 2°/, Kohlenstoff in verschiedenen Formen 
zugesetzt. Am geeignetsten erwies sich feinstgeschlammter 
Graphit. Die Menge des jedesmal zur Reaction gebrachten 
Gemisches. betrug circa 300 9; die Schmelzen wurden in 
hessischen Tiegeln vorgenommen, die in Asche und Sand ein- 
gebettet waren. Das Schmelzproduct wurde durch Zerschlagen 
der Tiegel gewonnen. 

In den aus diesen Schmelzen hergestellten Diinnschliffen 
war von Diamanten nichts zu sehen, wohl deshalb, weil letztere 
ihrer groBen Harte wegen beim Schleifen -regelmafig aus- 
zubrechen pflegen; dagegen fanden sich zahlreiche doppel- 
brechende Krystalle, offenbar gleichzeitig entstandene kiinst- 
liche Minerale, deren Identificierung spaterer Untersuchung 
vorbehalten bleibt. Es wurde daher ein anderer Weg zum 
Nachweise der Diamanten eingeschlagen. 

Die Schmelze wurde mit NH,F1 und H,SO, aufgeschlossen, 
der Ruckstand mikroskopisch untersucht und nun thatsdch- 
lich Octaeder vorgefunden. Nach der Zusammensetzung der 
Schmelze und der Krystallform war jedoch die Mdglichkeit 
nicht ausgeschlossen, dass jene Octaeder Spinelle seien. Es 
war daher noéthig, die Entscheidung zwischen Spinell und 
Diamant zu treffen. Die Griinde, welche fiir Diamant sprachen, 
sind die folgenden; Zunachst fallt die Scharfe der Octaeder- 
kanten auf, die beim Spinell nach langer dauernder Auf- 
schlieBung mit FIH nicht zu erwarten ist, da derselbe, wenn 
auch nur schwer, so doch von F1H angegriffen wird. Weiters 
gibt Morozewicz an, dass Spinell sich aus schwach eisen- 
haltigen Schmelzen immer gefarbt, aus eisenreichen aber ganz 
schwarz abscheidet. Die von mir gefundenen Octaeder sind 
jedoch vollkommen wasserhell, obwohl die Schmelzen 
viel Eisen enthalten. Behufs Feststellung des Hartegrades, 
welcher fiir den Spinell bekanntlich 7°5 bis 8, fir den Diamant 
10. betragt, wurde das nach der AufschlieBung erhaltene 
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Pulver in einen Bleistempel gedriickt und auf der polierten 
Flache eines Rubins (hdrtegrad 9) verrieben, wonach diese 
sich deutlich zerkratzt erwies. Ferner konnte der Brechungs- 
exponent der Octaeder durch Einbetten in verschiedene Fltissig- 
keiten als den des Spinells tbertreffend ermittelt werden. 
Endlich lieB sich noch feststellen, dass die Krystalle zwar 
Glihhitze vertragen, im Sauerstoffgeblise jedoch verbrannt 
werden kénnen. Hieraus ergibt sich der Schluss, dass die 
untersuchten Octaeder wirklich Diamanten sind. 

Ich mé6chte hier nicht unterlassen, Herrn Prof. Dr. A. 
Pelikan, welcher mich bei der Identificierung der Octaeder auf 
das freundlichste durch Rath und That unterstiitzte, sowie 
allen jenen, welche sich durch das meiner Arbeit entgegen- 
cebrachte Interesse Verdienste um dieselbe erwarben, hiefitir 
meinen besten Dank auszusprechen. 

Die GréBe der hier erhaltenen Krystalle betragt durch- 
schnittlich etwa 0°05 mm; dieselben sind, wie bereits erwadhnt, 
vollkommen durchsichtig und wasserhell. Die oben aus- 
gesprochene Erwartung, dass sich aus einer dem Mutter- 
gesteine der Diamanten beziiglich der procentischen Zusammen- 
setzung nachgebildeten Schmelze gréBere und helle Diamanten 
erhalten lassen, erscheint also vollkommen erfiillt. | 

Die von mir erhaltenen Resultate diirften geeignet sein, 
die im Eingange erwahnte Theorie tiber die Entstehung der 
Diamanten zu bekraftigen. Bei Verwendung von gréferen 
Massen der Schmelze und genligend langsamer Abkihlung 
diirfte es keinen allzu grofen Schwierigkeiten unterliegen, noch 
erdéBere Diamanten zu erhalten. 


Nach Fertigstellung dieser Arbeit erschien eine Abhandlung 
liber »Die Schmelzung der Kohle« von Dr. A. Ludwig,? in 
welcher der Verfasser die von ihm gefundene Methode, Kohlen- 
stoff zu schmelzen und in Diamant zu verwandeln, beschreibt. 
Bei dieser Methode ist die durch schnelle Abkiihlung bewirkte 


1 A. Ludwig, Zeitschr. fiir Elektrochemie, VIII. Jahrg., 19, 273 bis 281. 
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rasche Erstarrung des geschmolzenen fliissigen Kohlenstoffes 
ein wesentliches Erfordernis, um ihn als Diamant zu erhalten. 

Meine Versuche, bei welchen der Kohlenstoff nicht unter 
Druck geschmolzen, wohl aber in der Schmelze aufgelést 
worden sein diirfte, erwiesen jedoch thatsachlich das Ent- 
stehen von Diamanten auch bei ganz allmahlicher Erstarrung 
der geschmolzenen Masse. Allerdings fand ich in dem in der 
Schmelze gleichzeitig entstandenen Eisenregulus blo Graphit 
und amorphen Kohlenstoff. | 




















R. v. Hasslinger: Herstellung kiinstlicher Diamanten. 
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Zur Kenntnis der «- und §-Naphtylpheny!- 
ather und der «- und $-Naphtylphenole 


von 


Dr. Otto Hénigschmid 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1902.) 


Wie ich schon vor kurzem mittheilte, ist es mir nicht 
gelungen, das von v. Arx? durch Destillation eines Gemisches 
von #-Naphtol und Phenol mit Bleioxyd dargestellte Phenylen- 
a-Naphtylenoxyd zu erhalten. Da ich bei dieser Operation stets 
statt des erwarteten gemischten Oxydes das symmetrische 
a-Dinaphtylenoxyd erhielt, so habe ich Versuche angestellt, 
welche die Synthese jener Verbindung zum Zwecke hatten. 
Mir handelte es sich demnach zuerst darum, bei der beabsich- 
tigten Synthese die Bildung des Binaphtylenoxydes aus- 
zuschlieBien. Dies erschien mir am leichtesten méglich durch 
Uberfiihrung des «-Naphtylphenylathers oder des $-Naphty]l- 
o-Phenols auf pyrogenem Wege in das gewiinschte Oxyd, auf 
welche Weise ja auch Graebe aus dem Biphenylather das 
Biphenylenoxyd erhalten hatte. 

Leider blieben meine diesbeziiglichen Versuche erfolglos, 
da mir zu geringe Mengen des genannten Athers und Phenols 
zur Verfigung standen. Beim Durchleiten von 18g des 
a-Naphtylphenylathers durch ein mit Bimssteinstiickchen ge- 


-fiilltes, gltthendes Rohr erhielt ich als Destillat ein braunes 


schmieriges Ol, dessen Menge zu weiterer Aufarbeitung nicht 





1 Ann., 209, 340. 
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824 O. Hénigschmid, 


ausreichte. Da sich jedoch in der Literatur nur sehr diirftige 
Angaben lber die Naphtylphenylather und die Naphtylphenole 
vorfinden, so will ich an dieser Stelle die von mir dargesteliten 
Verbindungen ndher beschreiben. Zur Darstellung derselben 
verfuhr ich nach der Patentvorschrift von Hirsch fir »die 
Darstellung von Phenylather und Oxybiphenyl<,! und meine 
Versuche ergaben, dass Hirsch keine reinen Substanzen in 
Handen hatte. 


a-Naphtylphenylather. 


100 g a-Naphtylamin wurden in gewdhnlicher Weise 
diazotiert und die erhaltene Diazolésung sofort mit 300 ¢ 
verfliissigten Phenols ausgeschiittelt, wobei letzteres sich 
dunkelviolett fairbte. Das Phenol wurde abgelassen und die 
Diazolésung noch zwei- bis dreimal mit je 100g Phenol 
geschiittelt. Die Phenoll6sung wurde dann in einem Zweiliter- 
kolben auf dem Wasserbade bei circa 80 bis 90° zersetzt, und 
zwar wurde zuerst nur ein Theil in den Kolben gebracht und 
eine neue Menge erst dann zugesetzt, wenn die anfangs 
stiirmische Gasentwickelung aufgehért hatte. Das gebildete 
Wasser wurde entfernt und das Reactionsgemisch fractioniert. 
Bis circa 230° geht Phenol tiber. Von da ab steigt der Queck- 
silberfaden rasch bis nahe zur Thermometergrenze, weshalb 
auch die weitere Destillation ohne Thermometer vorgenommen 
wurde. Das braun gefarbte, dlige Destillat wurde mit wdsseriger 
Atzkalilésung erwarmt, wobei ein Theil mit violetter Farbe in 
Lésung geht, ein Theil hingegen ungelést bleibt. Das in Atzkali 
unlisliche Ol wurde ausgeathert und erstarrte nach dem Ab- 
dunsten des Athers zu einer breiigen Masse. Durch Abpressen 
auf Thon und wiederholtes Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol wurde der Ather in schénen farblosen Krystallblattchen 
erhalten, die bei 55° C. schmelzen und in den gangbaren 
organischen Solventien leicht léslich sind. 


1 LD. R. P. Nr. 58.001. Cl. 22. R. Hirsch gibt an dieser Stelle an, dass er 
den a-Naphtylphenylather, sowie das p-Oxyphenyl-a-Naphtyl durch Zersetzung © 
des Diazo-a-naphtyls mit Phenol erhalten habe; er bestimmt fiir ersteren den 
Schmelzpunkt mit circa 50°, den Siedepunkt mit 340° und charakterisiert 
letzteres als ein zihfliissiges, bei 370° siedendes Ol. 











a- und 8-Naphtylpheny lather. 825 


Zur Analyse wurde die Substanz im Exsiccator getrocknet. 


0°2224 g Substanz gaben 0°7061 g CO, und 0°1083 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Ci gHy.O Gefunden 
Gr a bibs Geiss 87°28 86°58 
FRA AA oe ae 0°38 o°41 
a-Naphtylphenol. 


Die alkalische Lésung, welche das Phenol enthielt, wurde 
mit Salzsaure angesduert, wobei sich letzteres alS rothbraunes 
Ol abschied. Dasselbe wurde in Ather aufgenommen, getrocknet 
und fractioniert. Der gréBte Theil gieng bei circa 345° tber. 
In Alkohol gelést und wiederholt mit Thierkohle behandelt, 
krystallisierte es beim Abktihlen mit Eis in kleinen, glanzenden, 
farblosen Blattchen, die an der Luft unter Abgabe von Krystall- 
alkohol zerflieBen, um nach einiger Zeit wieder fest zu werden. 
Aus Petroleumather scheidet sich das Phenol in warzenartig 
angeordneten Krystallaggregaten ab vom Schmelzpunkte 57° C. 

Zur Analyse wurde das aus Petroleumather krystallisierte 
Product verwendet. 


0:2124 g Substanz gaben 0:6787 g CO, und 0°1055 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C,gH 20 Gefunden 
is SEV y 87°28 87°19 
Mass h cress 9°40 3°92 


Die Krystallalkoholbestimmung der aus Methylalkohol um- 
krystallisierten Substanz wurde in der von G. Goldschmiedt! 
gegebenen Versuchsanordnung ausgefiihrt und das mit der 
Substanz beschickte U-Rohr nach der Analyse zurickgewogen. 


0°3299 g Substanz ergaben einen Gewichtsverlust von 0°045 g 
und 0°3029 g AgJ. 


4 Monatshefte fiir Chemie, 79, 325. 
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In 100 Theilen: 








Berechnet fiir 





C,,H,O+CH,0 Gefunden 

— SS et el 
CHD anes orca ne 13°79 
Verlust ... I2°7, 13°64 


Bei langsamer Verdunstung der absolut methylalkoholi- 
schen Lésung erhalt man die Verbindung C,,H,,O+CH,O in 
schén ausgebildeten, glanzenden, bis '/, cm langen Prismen, 
welche Herr Prof. Pelikan krystallographisch zu untersuchen 
die Giite hatte, woftir ihm auch an dieser Stelle der Dank aus- 
gesprochen sei. Herr Prof. Pelikan theilte mir Nachstehendes 
iiber seine Untersuchung mit: 

»Die monosymmetrischen Krystalle sind 

_w<S von den Flachen a = (100), b= (010), dem 
pre rs Prisma m, das als (110) und der Dachflachen 1, 
die als (011) genommen wurden, begrenzt. 
m'| @w | mw\'b Der Habitus der Krystalle ist zum Theile 
sdulenférmig und erinnert dann lebhaft an 
‘| die Form der basaltischen Augite, zum Theile 

wy wai tafelig durch das Vorherrschen der Flache a 

iia bei schmalem m und DB. 

Die Messungen werden durch die ZerflieBlichkeit der 
Krystalle sehr erschwert; die nachstehend angeftihrten Werte 
sind daher nur Mittel aus zahlreichen Schimmermessungen. 

















010: 110 =,75° 15’ — 110: 100 = 14° 4d! 
OV SOIT sa 57°. 5, 

8 (im Mikroskop gemessen) 77° 40’. 
a:b: c = 0°2695 : 1: 0°5655. 


Die Brechungsquotienten sind hoch, die Doppelbrechung 
ist sehr stark; die Axenebene scheint senkrecht auf der Sym- 
metrieebene zu stehen, und es tritt eine Mittellinie fast senkrecht 
zu 100 aus.« 

Das Benzoylproduct des a-Naphtylphenols, nach der 
Schotten-Baumann’schen Methode dargestellt, krystallisiert aus 
Petroleumather in wohlausgebildeten kleinen Krystallnadeln, 
die bei 83° C. schmelzen. 





a- und $-Naphtylphenylather. 


6-Naphtylphenylather. 


Derselbe, bisher noch nicht dargestellt, wurde in gleicher 
Weise bereitet wie das a-Isomere. Nach dem Abtrennen des 
entsprechenden Phenols bleibt der Ather als Ol zuriick, das 
beim Abktihlen fast vollstandig erstarrt. Mehreremale aus 
Methyl- oder Athylalkohol unter Zusatz von Thierkohle um- 
krystallisiert, wurde er in vollkommen farblosen, derben Krystall- 
nadeln erhalten, die an der Luft rasch verwittern. Er schmilzt 
bei 98° C. 


Q-2262 g der bei 78° getrockneten Substanz gaben 0°7218 g 
CO, und 0:1107 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


CygH 20 Gefunden 
‘Aiea Ma ai 87-28 87-03 
PP wires tee 5°45 5°41 
6-Naphtylphenol. 


Das Phenol scheidet sich beim Ansdéuern der alkalischen 
LL.6sung in braunen Flocken ab. Es ist in den meisten organi- 
schen Solventien leicht léslich und wird am besten durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle 
gereinigt und so in leicht verwitternden, glanzenden Krystall- 
blattchen erhalten. Der Schmelzpunkt des Phenols liegt bei 
166 bis 167°. C. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° C. im Trocken- 
kasten bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 


0+ 2143 g Substanz gaben 0°6839 g CO, und 0°1037 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C,gH 20 Gefunden 
AS Te ee 87°28 87°04 
es caceme es 0°45 5°38 


Das Acetylderivat krystallisiert aus Petroleumather in 
kleinen farblosen Nadeln vom Schmelzpunkte 128° C. 
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$28 O. Hénigschmid, a- und $-Naphtylphenylather. 
0:2128 g Substanz gaben 0°6409 g CO, und 0°'1016 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CigH 140 Gefunden 

—— —N ee 
ractasly! oe apace 82°13 82°44 
| a eee 5°30 0°34 


_ Die Ausbeute bei der Darstellung der beschriebenen Ather 
und Phenole waren keine besonders guten, da die Reinigung 
derselben sich ziemlich schwer gestaltet und die unreinen 
Sligen Producte kaum zum Krystallisieren zu bringen sind. Am 
ehesten fiihrt da noch fractionierte Fallung mit Wasser der 
durch Thierkohle thunlichst entfarbten alkoholischen Lésungen 
zum Ziele. » 

Beztiglich der relativen Stellung der Naphtyl- zur Hydroxyl- 
gruppe im Benzolkerne der Naphtylphenole haben sich keine 
Anhaltspunkte ergeben. Hirsch spricht das von ihm dargestellte 
und mit meinem Product identische a-Naphtylphenol als Para- 
Verbindung an, offenbar mit Riicksicht auf das bei analoger 
Reaction aus Anilin gebildete p-Oxybiphenyl, dessen Structur 
bereits feststeht. 
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Uber die Hydrierung des Biphenylenoxydes 
und der isomeren Binaphtylenoxyde 


von 


Dr. Otto H6nigschmid. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1902.) 


Biphenylenoxyd. 


In einer vor kurzem ver6ffentlichten Arbeit! habe ich 
gezeigt, dass Biphenylenoxyd bei der Reduction mit Natrium 
und Alkohol ein Tetrahydroproduct liefert. Obwohl die Versuche 
damals haufig wiederholt worden waren und auch die An- 
wendung von Amylalkohol zu demselben Resultate gefiihrt 
hatte, habe ich doch neuerdings Versuche angestellt, welche 
den Zweck hatten, festzustellen, ob eine weitere Hydrierung 
mdglich sei. Das constant bei 270° C. siedende, vollkommen 
reine Tetrahydroproduct wurde zu diesem Behufe einer noch- 
maligen energischen Behandlung mit Natrium in siedender 
amylalkoholischer Lésung unterworfen. Der Siedepunkt des in 
iiblicher Weise isolierten Productes blieb unverandert, so dass 
aus dem Versuche hervorgeht, dass eine weitergehende Hydrie- 
rung nicht gelingt; auch die Analyse beweist dies: 


0°1783 g Substanz gaben 0°5458 g CO, und 0:'1142 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Cy9H,0 Gefunden 
Comps &. 9% 83°74 83°48 
i Sak PEL 6°97 erat 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 561. 
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Ich habe schon in meiner friiheren Mittheilung die Frage 
der Structur der neuen Tetrahydroverbindung in Erwaégung 
gezogen und es als wahrscheinlich hingestellt, dass die Addition 
der Wasserstoffatome in einem Benzolkerne erfolgt, also 
analog wie es beim Carbazol der Fall ist, obwohl die Wirkung 
schmelzenden Alkalis einerseits auf Tetrahydrobiphenylen- 
oxyd, anderseits auf Tetrahydrocarbazol eine durchaus ver- 
schiedene ist, indem, wie Zanetti! gefunden hat, letzteres 
hiebei Indol-a-Carbonsdure liefert. 


CH CH, CH 


uc \S_©/N cu, "le le 


| 
chk Jet ue wc Jecoon 


CH NH CH, CH NH 


wahrend ich bei derselben unter gleichen Umstinden ver- 
laufenden Reaction o-Oxybiphenyl erhalten hatte. 








ING 
Hc y 4 eu CH Neo Mia 
REN RYT ah Anh 
CH O CH, OH 


Um nun die Richtigkeit der beziglich der Structur des 
_ Hydrokérpers ausgesprochenen Vermuthung experimentell zu 
controlieren, habe ich nochmals die seinerzeit mit nur geringen 
Mengen ausgefihrten Versuche tiber das Verhalten desselben 
gegen Brom und der daraus entstandenen Bromproducte gegen 
alkoholische Atzkalilosung unternommen. Bei dieser Reaction 
musste je nach der Vertheilung der additionell aufgenommenen 
Wasserstoffatome eine verschiedene Art der Einwirkung des 
Broms zur Beobachtung gelangen: 

1. Waren die vier Wasserstoffatome in einen Ring 
eingetreten, ist dieser demnach vollkommen hydriert, dann 
durfte beim Behandeln mit Brom keine Addition, sondern nur 
Substitution stattfinden, wogegen 


1 Ber., 26, 2006. 
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Hydrierung des Biphenylenoxydes. 831 


2. ein symmetrisch in beiden Benzolkernen hydriertes 


Tetrahydrobiphenylenoxyd wegen des Vorhandenseins je einer 


doppelten Bindung in jedem Benzolring zwei Atome Brom 
addieren musste. 

Da es mir nun, wie im folgenden naher beschrieben werden 
soll, gelang, nachzuweisen, dass vom Anfange der Brom- 
einwirkung an Substitution stattfindet, so glaube ich berechtigt 
zu sein, mich fiir die unsymmetrische Hydrierung auszu- 
sprechen. 

In eine, die einem Moleciil entsprechende Menge des Tetra- 
hydrobiphenylenoxydes enthaltende Chloroformlésung wurde 
unter Ktihlung mit Eis und Kochsalz Brom, und zwar gleichfalls 
in Chloroform geldst, zutropfen gelassen. Anfangs fand rasche 
Entfarbung statt, ohne dass Bromwasserstoffentwickelung zu 
beobachten gewesen ware. Nachdem die einem Atome ent- 
sprechende MengeBrom zugesetzt war, farbte sich die Reactions- 
fliissigkeit hellgelb, und Bromwasserstoff machte sich deutlich 
bemerkbar. Von da ab erfolgte die Entfirbung auch langsamer 
und hdérte ganz auf, als ein Moleciil Brom zur Einwirkung 
gelangt war. Zur Entfernung tiberschtissigen Broms und des 
gebildeten Bromwasserstoffes wurde die Chloroformlésung mit 
sehr verdtinnter Sodalésung geschiittelt und das nach dem 
Verdunsten des Chloroforms resultierende Slige Bromierungs- 
product, das auch in Kaltemischung nicht zum Erstarren zu 
bringen war, mit alkoholischer Kalilauge zersetzt. 

Das abgeschiedene Bromkalium wurde abgesaugt, die 
alkoholische Lésung stark concentriert und dann der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Aus dem mit Wasserdampf tiber- 
gehenden Ol, das beim Abktihlen zum Theil erstarrte, konnte 
neben einem zwischen 270 bis 280° siedenden, dligen Producte, 
welches aber wegen seiner geringen Menge nicht analysenrein 
zu erhalten war, Biphenylenoxyd isoliert werden. Das nicht 
mit Wasserdampf tibergehende Product stellte ein braunes, 
stark bromhaltiges Ol dar und diirfte wahrscheinlich aus Brom- 
substitutionsproducten des Biphenylenoxydes bestehen. 

Die Bildung des Biphenylenoxydes diirfte wohl so zu 
erklaren sein, dass zwei von den addierten Wasserstoffatomen 
durch Brom ersetzt und durch die alkoholische Atzkalilésung 
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dann zwei Molecitile Bromwasserstoff abgespalten werden, 
wahrend das neben dem Biphenylenoxyd entstehende lige 
Product vielleicht als eine Dihydroverbindung anzusehen ist. 

Um zu constatieren, ob von Anfang an Substitution statt- 
findet, habe ich, sobald Bromwasserstoffentwickelung wahr- 
zunehmen war, die Chloroformlésung mit eiskaltem Wasser 
ausgeschiittelt und die Menge des von diesem aufgenommenen 
Bromwasserstoffes durch Fallung mit Silbernitrat bestimmt. 
Bei Anwendung von 1 g Substanz und 0°44 g Brom erhielt ich 
0°3328 g BrAg, entsprechend 0°142 g Brom, d. h. zwei Drittel 
der theoretisch mdglichen Menge. Dass nicht von Anfang der 
Reaction an Bromwasserstoffentwickelung zu beobachten ist, 
hat seinen Grund darin, dass Bromwasserstoff in Chloroform 
bei Kihlung mit Eis und Kochsalz leicht l6éslich ist. 


Binaphtylenoxyde. 


Wie ich schon in meiner letzten Arbeit! zeigte, nimmt das 
a-Binaphtylenoxyd bei der Hydrierung mit Natrium in amyl- 
alkoholischer Lésung acht Wasserstoffatome additionell auf. 
Ich habe nun auch das $-Oxyd in dieser Richtung untersucht 
und gefunden, dass es bei gleicher Behandlungsweise nur vier 
Wasserstoffatome zu addieren vermag. Dieses verschiedene 
Verhalten der beiden isomeren Oxyde findet eine Erklaérung 
durch die Beobachtungen, welche Bamberger? bei der 
Hydrierung der Naphtole gemacht hat. Er zeigte, dass a-Naphtol 
bei der Einwirkung von Natrium und siedendem Amylalkohol 
vier, Wasserstoffatome in den nicht substituierten Kern auf- 
nimmt und demnach ein aromatisches Tetrahydro-a-Naphtol 
liefert, das B-Naphtol hingegen alicyclisch hydriert wird, wobei 
es ganz den Charakter eines aromatischen Phenols einbiiBt. 

Es liegt nun nahe, anzunehmen, dass auch das 2-Binaph- 
tylenoxyd in den nicht substituierten, d. h. nicht an der Furan- 
ringbildung betheiligten Kernen Wasserstoff addiert, wobei ein 
symmetrisches Octohydro-a-Binaphtylenoxyd von. folgender 
Structur entstehen misste: 


1 L.c. 
2 Ber., 23, 205, 885. 
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Hydrierung des Biphenylenoxydes. 
CH CH CH CH 


fl \cc/ |e 
NT LZ 
HyC Ic c\ ee 
BC Che Ce CH. 
Das Verhalten des B-Naphtols dagegen wiirde dann den 
Schluss gestatten, dass das {-Binaphtylenoxyd in den sub- 
Stituierten Kernen hydriert wird, und daraus wiirde es sich 
erklaren, dass es nur vier Wasserstoffatome aufzunehmen 
vermag, wobei dem Tetrahydro-$-binaphtylenoxyd eine der 
folgenden Structurformeln zukaéme, je nachdem die beiden 
Naphtalinmolectle in a- oder 8-Stellung gebunden werden. Von 
der dritten denkbaren Formel, in welcher die Bindung un- 
symmetrisch erfolgt, sei als unwahrscheinlich abgesehen. 


HC 














CH CH, CH, CH 
( 
He ) \ 3 eae 


} 


WN AAG 
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Had ASO 
CH, CH, CH, CHg 

Sind diese Annahmen richtig, dann durfte keines der 
hydrierten Binaphtylenoxyde Brom addieren und letzteres 
kénnte héchstens substituierend einwirken. 

Thatsachlich konnte ich experimentell nachweisen, dass 
bei der Behandlung der Hydrobinaphtylenoxyde mit Brom nicht 
Additions-, sondern Substitutionsproducte entstehen, wodurch 
meine Constitutionsannahmen eine wesentliche Stiitze finden. 


Hydrierung des (-Binaphtylenoxydes. 


Das £-Binaphtylenoxyd wurde in gleicher Weise wie das 
a-Oxyd in siedender amylalkoholischer Lésung mit Natrium 
reduciert. Nachdem alles Natrium aufgelést war, wurde das 
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Reactionsgemisch noch hei in Wasser gegossen, wobei sich 
das Hydroproduct krystallinisch abschied. Dasselbe wurde 
abgesaugt und die amylalkoholische Lésung mit angeséuertem 
Wasser gewaschen, wodurch nahezu vollkommene Entfarbung 
der anfangs braunlichgelben Fliissigkeit bewirkt wurde. Aus der 
durch Abdestillieren des Amylalkohols concentrierten Lésung 
schieden sich noch erhebliche Mengen des hydrierten Oxydes 
ab. Es lést sich schwer in siedendem Athylakohol und kry- 
stallisiert aus concentrierter Lésung in glanzenden Blattchen, 
aus verdiinnter in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkte 168° C. 
Die Verbrennung ergab die Forme! C,,H,,0. 


0:2201 g Substanz gaben 0°7120 g CO, und 0°1166 g H,0O. 
[In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Co pHy,0 Gefunden 
ere at ark 88°24 88°22 
Phi ky ds bes a 2°88 0°89 


Dibromoctohydro-2-Binaphtylenoxyd. 


Die Bromierung wurde in Chloroformlésung vorgenommen 
unter gleichzeitiger Kihlung mit einer Kaltemischung, und 
zwar verwandte ich auf 5g (1 Moleciil) des 2-Oxydes 6 ¢ 
(2 Moleciile) Brom, welches, in Chloroform gelést, allmahlich 
zerflieBen gelassen wurde. Anfangs fand rasche Entfarbung 
Statt, spater erfolgte sie langsamer und unter Entwickelung 
reichlicher Mengen Bromwasserstoff. Als schon fast alles Brom 
zugesetzt war, schied sich ein krystallinischer K6rper ab, der 
nach Beendigung der Reaction abgesaugt und aus Chloroform 
umkrystallisiert wurde. Er ist schwer léslich in Alkohol, leichter 
in Chloroform, aus welchem er in kleinen glanzenden Biattchen 
krystallisiert. Schmelzpunkt = 251° C. 


0°1859 g Substanz gaben bei der Brombestimmung nach 
Carius 0°1616g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Co9H,gOBreg Gefunden 


ee i tl 


cee or 36°86 36°68 
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Hydrierung des Biphenylenoxydes. SoHo 


Dass nicht Addition von Brom, sondern Substitution, und 
zwar solche nicht addierter Wasserstoffatome stattgefunden 
hatte, folgt daraus, dass athyl- oder amylalkoholische Atzkali- 
oder Silbernitratldsung ohne Einwirkung blieb. Wurde namlich 
das Dibromproduct mit diesen Losungen erhitzt, so léste es 
sich klar auf ohne Abscheidung von Bromkalium oder Brom- 
silber und krystallisierte beim Abkuhlen wieder unverandert 
aus, was durch die Bestimmung der Schmelztemperatur 
erwiesen wurde. 


Dibromtetrahydro-$-Binaphtylenoxyd. 


Das £-Oxyd wurde in gleicher Weise wie das a-Isomere 
der Einwirkung von Brom ausgesetzt, wobei die Reaction in 
analoger Weise wie bei jenem verlief. Das resultierende Brom- 
product lést sich leicht in Chloroform, weshalb es aus Alkohol 
umkrystallisiert und so in undeutlichen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 137° C. erhalten wurde. 


0°1825 g Substanz gaben 0°1675 g AgBr. 


Yo, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
CoyH,4Bro Gefunden 


ee i — ae 


Orrs. ste. 37°20 39°4 


Diese Differenz von 2°/, durfte so zu erklaren sein, dass 
gleichzeitig auch in kleiner Menge hdher bromierte Producte 
entstehen. Addition von Brom hat nicht stattgefunden, denn 
selbst nach langerem Kochen mit amylalkoholischer Atzkali- 
oder Silbernitratldsung blieb der KOrper unangegriffen. 
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Zur Kenntnis der Condensationsproducte von 
Naphthalaldehydsaure mit Ketonen 


von 


Dr. Josef Zink. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1902.) 


Durch Einwirkung von concentriertem wisserigen Ammo- 
niak auf Naphthalidmethylphenylketon! habe ich vor Jahresfrist 
eine weiBe Substanz erhalten, die sich unter dem Einflusse 
von Sduren und Alkalien in ein gelbes Isomere von gleichem 
Moleculargewichte tUberfiihren lieB. Wahrend dem weifen 
K6érper die Constitution eines Phenacylnaphthalimidins (1) zu- 
gesprochen wurde, hatte man in dem gelben das isomere 
Oxysdureamid (II) vermuthen kénnen, da die gelbe Farbe wie 
bei allen diesen K6rpern auf eine der Ketogruppe benachbarte 
doppelte Bindung hinwies: 


I. Il. 


pir 
a apy, Binet: 
é S06 <  >—co—nti 


doch wurde schon friiher die Unwahrscheinlichkeit einer 
solchen Structur auf Grund mehrfacher Erwaigungen zum 
Ausdrucke gebracht. } 

Uber Aufforderung des Herrn Prof. Goldschmiedt habe 
ich mich eingehender mit den beiden Isomeren besch§aftigt und, 
wenn auch die Untersuchungen keineswegs als abgeschlossen 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 835 (1901). 
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anzusehen sind, sehe ich mich doch gen6thigt, die Ergebnisse 
derselben zusammenzufassen, da ich wegen privater Ver- 
haltnisse das Arbeiten im Laboratorium zu _ unterbrechen 
genothigt bin. 

Was das weifie Isomere betrifft, so sprechen eine Reihe 
von Thatsachen dafiir, dass wir es wirklich mit einem Imid zu 
thun haben, wie es die obige Formel zum Ausdrucke bringt. 
Ebenso wie mit Ammoniak tritt nadmlich auch beim Schiitteln 
des feinzerriebenen Naphthalidmethylphenylketons mit einer 
bei O° gesattigten, wasserigen Methylaminlésung nach kurzer 
Zeit eine Reaction ein, die an dem Erstarren der Masse zu 
erkennen ist. Nach dreitégigem Stehen wurden aus dem Reac- 
tionsgemische nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 50pro- 
centigem Alkohol schéne weifte Nadeln (Schmelzpunkt 95 
bis 100°) erhalten. Wahrend die Substanz von Wasser nur 
schwer aufgenommen wird, ist sie in organischen Lésungs- 
mitteln, wie Athylalkohol, Methylalkohol, Benzol, schon bei 
Zimmertemperatur leicht l6éslich. 


0-3859 g lieferten bei der Bestimmung des Methyls am Stick- 
stoff nach Herzig und Meyer 0°2724 ¢ Ag]. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy,H,;O5N 
el I 
Gig itewee x: 4°52 4°76 


Wir kénnen diese Substanz als das am Stickstoff methy- 
lierte Phenacylnaphthalimidin ansprechen: 


4 2 D- BCH CO—Cale 


es S-& ‘CH, 


Die Versuche, denselben K6rper durch Einwirkung von 
Jodmethyl auf Phenacylnaphthalimidin im zugeschmolzenen 
Rohre bei Wasserbadtemperatur zu erhalten, fuhrten nicht zum 
Ziele. jedoch fand dabei, ob nun zu der methylalkoholischen 


58# 





a 
a 
if 


+ 





838 J. Zink, 


Lésung der Substanz Jodmethyl und Alkali oder nur Jod- 
methyl zugesetzt wurde, stets eine Umlagerung in das gelbe 
Isomere statt. | 

Das Methylphenacylnaphthalimidin ist gegen Lauge 
und alkoholische Salzsaure auch bei Kochhitze bestandig und 
wandelt sich nicht in ein gelbes Isomeres um; es gibt beim 
Kochen mit Essigsaureanhydrid unter Zusatz von entwdssertem 
Natriumacetat kein. Acetylproduct, sondern es scheidet sich 
aus der gelb bis braun gewordenen Lésung beim EingieBen 
in Wasser die unveranderte Substanz aus. 

Das Phenacylnaphthalimidin selbst hingegen wird durch 
dreistiindiges Kochen mit Essigsdéureanhydrid acetyliert, und 
durch Umkrystallisieren der durch Wasserzusatz ausgeschie- 
denen Substanz aus Alkohol werden schéne weife Nadeln 
(Schmelzpunkt 145°) erhalten, die in organischen Lésungs- 
mitteln gut léslich sind. 


I]. 0°3284 g wurden mit alkoholischem Kali im Einschmelz- 
rohre bei 100° zersetzt. Nach dem Verdunsten des Alkohols 
und Ansdéuern mit Schwefelsaure wurde die Essigsaure 
mit Wasserdaémpfen abdestilliert. Zur Neutralisation des 
Destillates waren 9:1 cm* 1/,,-Normalkalilauge nothig. 

Il. 0°2950 g lieferten bei 730 mm und 19° C. 11°4 cm’ 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


3erechnet ftir 


Gefunden Co9Hy7OgN 
Gwo0..:.. 11°92 12°53 
ees ee 4°27 4°08 


Aus der Thatsache, dass das Phenacylnaphthalimidin ein 
Acetylderivat liefert, wahrend sein am Stickstoff methyliertes 
Homologes gegen Essigsdéureanhydrid indifferent ist, ist der 
Schluss gestattet, dass im ersteren der Stickstoff secundar 
gebunden ist, wahrend das letztere keinen verfiigbaren Wasser- 
stoff am Stickstoff besitzt. 

Die Bestaindigkeit des Methylphenacylnaphthalimidins 
gegen alkoholische Salzsiure und Lauge im Gegensatze zu 
dem Phenacylnaphthalimidin weist daher dem am Stickstoffe 
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betindlichen Wasserstoff des letzteren eine gewisse Bedeutung 
bei. der Umlagerung in das gelbe Isomere zu. Wahrend die 
Vermuthung, den weifen Korper als secundér anzusprechen, 
sich so bestatigt hat, diirfte der Stickstoff des gelben Isomeren 
tertidr Sein. 

Dafiir spricht auch der Umstand, dass Einwirkung von 
salpetriger Sdure weder auf die in Ather oder Eisessig geléste, 
noch auf die in Wasser suspendierte Substanz stattfindet, 
dieselbe vielmehr unverandert bleibt. In concentrierter Schwefel- 
saure wurde die Substanz verschmiert. 

Eine weitere Thatsache, die sich gegen die Annahme der 
Structur eines Amids geltend machen lasst, ist die Unméglich- 
keit, die Acetylgruppe einzufuhren und den Hofmann’schen 
Abbau mit Bromlauge vorzunehmen. In letzterem Falle wird 
ein Theil der Substanz unter Einfluss des Alkalis zersetzt. 

Um aber ein entscheidendes Urtheil tiber die Constitution 
zu fallen, reichen die Versuche keineswegs aus. Ein Versuch, 
die Umlagerung des Phenacylnaphthalimidins in sein gelbes 
Isomere durch die Annahme einer Erweiterung des vorhandenen 
sechsgliederigen Ringes zu einem siebengliederigen zu erklaren, 
wiirde mit der Thatsache, dass die reine Substanz beim Kochen 
mit zehnprocentigem Alkali Acetophenon abspaltet, in Wider- 
spruch stehen. Nicht ganz von der Hand zu weisen ist vielleicht 
die Annahme, dass das gelbe Isomere sich zu dem Phenacy!- 
naphthalimidin verhalt wie ein Lactam zu dem Lactim und 
dass also der Ubergang in einem Platzwechsel des am Stick- 
stoffe befindlichen Wasserstoffatoms besteht; doch soll diese 
Moglichkeit nur mit der allergré8ten Reserve ausgesprochen 
werden: 


K. ACH CHHy—CO— Cyl < Danes ie —COmGelle. 
vane > NH pe eee >N 
a iatuie'; oa , 
Mil yet mn Pegser/ ial 
OH 


Damit ware vereinbar, dass sich die Substanz nicht acety- 
lieren lasst; denn wie z. B. Kudernatsch? bei seinem Dioxy- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 620 (1897). 
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pyridin oder Diamant! beim Trioxychinolin constatiert hat, 
bleibt beim Behandeln mit’Essigsdureanhydrid die a-Hydroxyl- 
gruppe intact, und in Ubereinstimmung hiemit konnten La Coste 
und Fr. Valeur? mit Acetylchlorid auch nur ein Monoacety!l- 
a-Dioxychinolin darstellen. 


Einwirkung von Methyl-uv-butylketon auf Naphthalaldehyd- 
saure. 


Analog dem Phenacylnaphthalimidin habe ich durch Ein- 
wirkung von concentriertem, wasserigen Ammoniak auf Naph- 
thaliddimethylketon ein Acetonylnaphtalimidin erhalten, dessen 
alkoholische Lésung sich zwar bei Kochhitze auf Zusatz von 
Alkalien oder Sauren gelb farbt, ohne dass jedoch ein Um- 
lagerungsprodct isoliert werden konnte. Die aus der Lésung 
nach Eindunsten derselben krystallisierende Substanz zeigt 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren wieder den urspriinglichen 
Schmelzpunkt. Da es von Interesse ist, die Einwirkung von 
Ammoniak auf Condensationsproducte der Naphthalaldehyd- 
sdure mit anderen Ketonen zu studieren, habe ich zundachst 
die Séure mit Methyl-#-butyiketon in Reaction gebracht und 
lasse nun die Beschreibung des so erhaltenen Naphtalidmethyl- 
butylketons folgen. Die weitere Untersuchung dieses neuen 
Condensationsproductes ist mir leider nicht mehr mé6glich. 

5 ¢ Saure wurden mit 500g Wasser und 20cm? zehn- 
procentiger Natronlauge in Lésung gebracht und nach Zusatz 
von 3g Keton 36 Stunden auf 40 bis 45° erwarmt. Beim 
Ansauern der alkalischen Flussigkeit entsteht zunachst eine 
milchige Emulsion, worauf sich eine bald erstarrende, braune 
Schmiere abscheidet. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
derselben aus verdiinntem Alkohol werden weifie Nadeln 
(Schmelzpunkt 75°) erhalten. Letztere werden von Methyl- 
alkohol, Athylalkohol, Eisessig und Benzol schon in der KAlte 
leicht, von Wasser aber auch beim Erwarmen nur schwer auf- 
genommen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, /6, 770 (1895). 
2 Ber., 20, 1822 (1887). 








Condensationsproducte von Naphthalaldehydsaure. 841 


0*2013 g lieferten 0°5617 g Kohlendioxyd und 0°1180 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy gH; 3,02 
* RRR ss 76:10 76°59 
SERED aes ta 6°51 6-36 


Das Naphthalidmethylnormalbutylketon ist in Laugen, 
selbst beim Erwarmen, wobei Methylbutylketon abgespalten 
wird, nur langsam ldéslich und, zeigt dementsprechend bei der 
Titration auffallende Neutralisationsverzégerungen. 


I. 0-2625 g wurden in 40cm’ Athylalkohol gelést und bei 
Zimmertemperatur titriert. Gebraucht wurden 9-2 cm’ 
1/,,-Normalkalilauge (= 0°05152 g KOH). 

Il. 0°1452 g wurden in 20 cm* Methylalkohol gelést und bei 
Zimmertemperatur titriert. Gebraucht wurden 4°9 cm* 
1/,9-Normalkalilauge (= 0°02744 g KOH). 

Ill. 0:1803 g wurden in einer Mischung von 20 cm* Methyl- 
alkohol und 20 cm’ Wasser gelést und dei Zimmertempe- 
ratur titriert. Gebraucht wurden 6°2 cm*® '/,,-Normalkali- 
lauge (= 0°03472 g KOH). 


Gefunden Berechnet ftir 
ee C,eH,.O 
. II. IT. RBH iu 
Moleculargewicht ....... 285 296 290 282 


In allen drei Fallen machte sich gleich anfangs einemehrere 
Secunden dauernde Verzégerung der Entfarbung (als Indicator 
diente Phenolphtalein) bemerkbar. Gegen Schluss der Reaction 
hielt die Rothfarbung einige Minuten an. Die neutralisierte 
Lésung hat eine kaum merkliche gelbe Farbung. 
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Uber einen abnormalen Verlauf der Michaél- 
schen Condensation 


von 


Dr. Josef Svoboda. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 


Die Arbeiten von Claisen,! Komnenos,? Michaél® und 
Auwers* haben gezeigt, dass der Natriummalonsdureester 
und seine Alkylsubstitutionsproducte sich an die Ester ein- 
und zweibasischer ungesattigter Sauren sehr glatt anlagern, 
und zwar in der Weise, dass das positive Na+Atom an das mit 
dem negativen Carboxyl verbundene Kohlenstoffatom sich 
begibt oder, wo zwei solche vorliegen, an das, welches das 
negativere ist. Durch Verseifung gehen diese durch Addition 
entstandenen Ester in der Regel unter CO,-Abspaltung, die in 
dem Malonsaurereste erfolgt. in die zugehdrigen, um eine 
Carboxylgruppe armeren Sdéuren tiber. Nachdem durch die 
Condensation des Natriummalonsdureesters mit dem Citracon- 
saureester und nachherige Verseifung des entstandenen Pro- 
ductes (Auwers®) die 8-Methyltricarballylsdure entsteht, sollte 
nach denselben GesetzmaBigkeiten aus dem Citraconsdaureester 
und Natriummethylmalonsaureester die Saure 


Berl. Ber., 74, 348. 

Ann. Chem., 21/8, 146 und 158 bis 161. 
Journal fiir prakt. Chemie (2), 35, 143 und 349. 
Berl. Ber., 24, I, 307. 

Berl. Ber., 24, 2887. 
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Abnormaler Verlauf der Michaél]’schen Condensation. 


CH, COOH 
ba 
U 
Kars 
HC CH.COOH 
| 
COOH CH, 


darstellbar sein, nach dem Schema: 


CH, COOH 
COOH Kit y COOH 
CH,.C.COOH | Ce ORG CHy 
|| + C.Na.CI Ip — ‘00 H 
CH.COOH CHNa 
COOH | 
COOH 


Diese Sdure sollte zum Vergleich mit einer isomeren aus 
der Cincholoiponsdure, beziehungsweise ihrem Methyljodid- 
methylester durch Spaltung mit Kali entstehenden Sdure dar- 
gestellt werden, und zwar zur Vervollstandigung der von 
Skraup? unternommenen Beweisfiihrung der Constitution 
der Cincholoiponsaure, beziehungsweise des Cinchonins und 
Chinins. Nach den dort dargelegten Betrachtungen kénnen 
dem Spaltungsproducte der Cincholoiponsdure zwei verschie- 
dene Formeln zugeschrieben werden, namlich: 


a) 
COOH b) 
| CH, COOH 
CHy WN A 
2D C 
CH odel ping 
FEOR H,C CH.COOH 
H,C | CH.COOH | | 
| COOH CH, 


COOH CH, 


Skraup hat.an der citierten Stelle schon mitgetheilt, dass 
es ihm gelungen ist, durch Condensation von Methylglutacon- 
sdureester und Malonester eine Saure C,H,,O, zu erhalten, 
welche in allen ihren Eigenschaften mit der aus Cincholoipon- 


1 Monatshefte fur Chemie, 2/, 880. 








{ 
Ls 
#3 
| 
Be 
* 
af 
: 





844 ; J. Svoboda, 


sdure erhaltenen vollistandig Ubereinstimmt, womit fiir letztere 
die Formel a im allgemeinen erwiesen erscheint. 

Nachdem aber bei so compliciert zusammengesetzten 
Verbindungen isomere Verbindungen haufig duf®erst wenig 
abweichen, sind trotzdem Zweifel doch nicht ganz auszu- 
schlieBen, und es schien erwiinscht, auch die Saure J, die bisher 
nicht bekannt geworden ist, in ihren Eigenschaften ndaher 
kennen zu lernen. Denn weichen diese von der isomeren 
Substanz aus Cincholoiponsadure merklich ab, dann liegt kein 
weiterer Grund vor, den von Skraup gezogenen Schluss 
weiter zu beargwohnen.! 

Skraup hat die Sdéure, welche die Formel b haben sollte, 
in der eingangs erwaéhnten Weise durch Condensation der 
beiden Ester im kleinen Mafistabe schon dargestellt. Die von 
ihm angegebenen Ejigenschaften stimmen mit den von mir 
gefundenen so ,wenig tiberein, dass eine Identitat bestimmt 
ausgeschlossen ist, und da, wie ich vorausschicken wiil, die 
Reaction bei meinen Versuchen in einer ganz unerwarteten 
anderen Richtung verlief, muss es unentschieden bleiben, ob 
die von Skraup erhaltene gut krystallisierende Séure die 
gesuchte Verbindung war oder nicht. 

Die Condensation von Citraconsdureester mit Methyl- 
malonester wurde in der gew6hnlichen Weise durchgefihrt 
und als Condensationsproduct ein farbloses, bei 15 mm Druck 
und 198 bis 200° tibergehendes OI erhalten. Die Analyse 
dieses K6rpers ergab jedoch Zahlen, welche zu der Zusammen- 
setzung des durch glatte Condensation entstehenden Esters 
nicht gut stimmten, vor allem einen auffallend kleinen Athoxy]l- 
gehalt, sowie einen Mindergehalt am Wasserstoff. Die darauf 
erfolgte Verseifung des Condensationsproductes ftihrte zu 
einer Sdure, deren Krystallisation nicht gelang, die aber im 
Wege des krystallisierenden Brucinsalzes gereinigt werden 
konnte. Die Analyse der sirupésen Saure, sowie deren Salze 
gaben Zahlen, die nur unter Annahme der Formel C,H,,O, zu 


1 Nebenbei, bemerkt ist inzwischen von Skraup und Piccoli durch 
Untersuchung des Jodmethylates der Methylapophyllensaéure aut einem ganz 
anderen Gebiete weitere Sicherheit erbracht worden. 
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deuten waren, welche also von jener der erwarteten Verbindung 
C,H,,O, wesentlich abweichen. | 

Nachdem dennoch nicht nur Kohlendioxyd, sondern auch 
Wasser ausgetreten sein musste, lag es nahe, einen Ring- 
schluss zu vermuthen, der durch Wasseraustritt mit Hilfe einer 
Carboxylgruppe erfolgt war, und gelang es dann auch, endlich 
die Verhdltnisse folgendermafen klar zu stellen. 

Schon der durch Condensation erhaltene Ester ist nicht 
die erwartete Verbindung, sondern ist aus dieser unter Ab- 
spaltung von Alkohol entstanden, also ein Tricarbonsdureester. 
Dass hiebei eine Ketoverbindung entstanden ist, macht die 
Thatsache wahrscheinlich, dass der Ester mit Phenylhydrazin 
leicht reagiert. Leider konnte die Phenylhydrazinverbindung 
nicht in analysenfahige Form gebracht werden. 

Die Saure, die durch Verseifung des Esters entsteht, bildet 
sich wieder durch tiefer gehenden Ejingriff, namlich unter Ab- 
spaltung von zwei Molectilen Kohlendioxyd. Bei ihr konnte die 
Ketonnatur mit Sicherheit nachgewiesen werden, da ihr Ester 
ein gut krystallisierendes Oxim gab. Der Ester reagiert auch 
mit Phenylhydrazin, die Hydrazinverbindung ist aber kein 
einfaches Hydrazon, sonden durch weitere Alkoholabspaltung 
gebildet, also eine pyrazolonartige Verbindung. 

E's muss unentschieden bleiben, wann das Akoholmolekel 
von dem hochstwahrscheinlich in erster Phase entstandenen 
Tetracarbonsdureester sich abspaltet, ob gleich bei der Conden- 
sation oder erst bei der Vacuumdestillation. An dieser Alkohol- 
abspaltung unter gleichzeitiger CO-Gruppebildung betheiligt 
sich wahrscheinlich die Methylgruppe des Methylmalonsaure- 
esters mit einer COOC,H,-Gruppe, weil die ganz analoge 
Condensation des Citraconsaureesters: mit dem Natriummalon- 
sdureester nach Auwers! sonst ganz normal verlauft und das 
normale Reactionsproduct liefert. Weil die Voraussetzung wohl 
gerechtfertigt ist, dass auch in diesem Falle die Addition nach 
dem Michaél’schen »positiv-negativen« Satze, der sich bis jetzt 
immer bewdhrt hat, stattfindet, ware noch zu entscheiden, mit 
welcher COOC,H,-Gruppe des durch einfache Addition nach 





1 Berl. Ber., 24, 2887. 
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dem Michaéi’schen Satze in erster Linie wahrscheinlich ent- 
Standenen Korpers die Methylgruppe des Methylmalonsdaure- 
restes reagieren kénnte. Von allen mdglichen Fallen ist hier 
die Bildung eines Pentamethylenringes nach der Baeyerischen 
Spannungstheorie? die wahrscheinlichste, so dass dic Reaction 
vielleicht durch dieses Schema ausgedriickt werden k6énnte: 


; COOC Hg mmecing co 
if /CHs COOC,H, san 
a | CHo H | ore : al COOCsH; + ahey q 
CHy yf ae» , 4 
ia aide COOC.H, I 
) CO.OC3H, : CH, COOC,H, 


Nach dem kénnten fiir die durch Verseifung dieses Esters 
unter 2CQO,-Abspaltung entstandene Saure folgende zwei 
Formeln in Betracht kommen: 








CO CO 
* ih, * ” sts. 
CH, CH, HC CHa 
: | : : 
| | H oder | | 
C C a C — - / Ho 
Sie \ coon a 
H CH, COOH | CH, 
: Die entstandene Sdéure ware demnach eine Methylketo- 


pentamethylencarbonsaure. 

Diese abnormale Reaction erinnert an die von Auwers? 
durchgefiihrte Condensation des Natriummalonsdureesters mit 
dem Aconitsdureester, bei welcher er als Hauptproduct der 
nachherigen Verseifung eine symmetrische Ketopentamethylen- 
dicarbonsaure erhielt, also eine Verbindung, die aus dem durch 
Addition entstandenen Ester ebenfalls unter C, H,OH-, respective 
H,O- und 2CQO,-Abspaltung sich bildet. Doch hat Auwers 
die erwartete Butantetracarbonsdure isolieren kénnen, und der 
Ringschluss war bei seinen Versuchen nicht der ausschlief- 
liche Verlauf wie bei meinen. 


1 Berl. Ber., 78, 2278; 23, 1273. 
2 Berl. Ber., 26, 365. 
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Die Saure C,H,,0,, fiir welche die Constitution einer 
Methyl-Ketopentamethylen-Carbonséure zum mindesten sehr 
wahrscheinlich ist, scheint in zwei Modificationen zu entstehen, 
die sich freilich nur in geringer Art unterscheiden. 

Hiefiir sprechen folgende Thatsachen. Wird nach dem 
Verseifen des durch Condensation und Vacuumdestillation 
erhaltenen Esters mit Ather wiederholt ausgeschiittelt, so zeigt 
sich, dass ein Theil der Séure ziemlich leicht, der andere, 
ungefahr gleich groBe, aber dann nur mehr sehr schwer in 
Ather tibergeht. Die »atherlésliche« sowohl, als auch die »ather- 
unlosliche« geben gut krystallisierte Brucinsalze, die in Ansehen 
und im Schmelzpunkte, sowie in der Krystallisationsfahigkeit 
verschieden sind. Das der ersten bildet Krystalldrusen, die be: 
143° schmelzen, das der wasserléslichen vereinzelte Nadeln, 
die bei 118° schmelzen. Die aus den beiden Salzen isolierten 
Sduren zeigten aber weder ftir sich, noch in ihren Derivaten, 
Silbersalz, Ester, Oxim, sonst irgendwelche Differenz. Nur ein 
Umstand kénnte médglicherweise weiter noch fiir die Ver- 
schiedenheit sprechen. 

Die aus dem Brucinsalze abgeschiedene »wasserlodsliche: 
Saure erwies sich als optisch inactiv, wahrend die »dather- 
losliche« deutlich activ war. 

Die Activitat wurde bei wasserigen Lésungen beobachtet, 
wie sie durch Zersetzung des Brucinsalzes mit Uberschissiger 
Schwefelsdure, Ausschiitteln mit Ather und Verdampfen des 
letzteren erhalten worden waren. In einem Falle war [a|p = 
+36°66, in einem anderen Falle — +18°73. Die Activitat ver- 
schwand, als die Séure im Vacuum iiberdestilliert worden war, 

In dem K6élbchen hinterblieb ein sehr geringer Riickstand, 
der mit Kaliummercurijodid geprift, eine deutliche braune 
Fallung gab, also auf eine Verunreinigung mit Brucin schlieBen 
lasst. Diese ist aber so gering, dass kaum anzunehmen ist, sie 
kénnte das verhaltnismafig betrachtliche Drehungsvermogen 
allein bedingen. Uberdies drehen Brucin und dessen Salze 
links, wahrend die beobachtete Drehung nach rechts gieng. 
Es ist daher vollstandig berechtigt, anzunehmen, dass eine 
optisch active Saure vorliegt. Allerdings ist es ungewOhnlich, 
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dass diese die Activitat schon durch Destillation bei 128° 
ganzlich verlieren sollte. 

Das aus der wasserléslichen Saure krystallisiert erhaltene 
Brucinsalz kénnte der racemischen Saure entsprechen. 

Unter diesen Annahmen waren auch die beiden Sauren, 
die den beiden Brucinsalzen entstammten und schlieBlich durch 
Vacuumdestillation gereinigt wurden, als gleich anzusehen; 
die urspriinglich active Substanz ist durch die Destillation 
inactiv geworden. 


Experimenteller Theil. 


Darstellung des Citraconsaéurediathylesters. 


Das nach Wilm! dargestellte Citraconsdureanhydrid wurde 
nach der Fischer’schen Methode mittels Alkohol und concen- 
trierter Schwefelsdure esterificiert. Sein Siedepunkt 226° stimmt 
mit der Angabe von Perkin® fiir den Fall, dass der Queck- 
silberfaden des Thermometers sich nicht vollig im Dampfe der 
siedenden Flissigkeit befindet, was auch hier der Fall war, 
uberein. Die Ausbeute an Ester betrug fast 80°/, der Theorie. 


Darstellung des Methylmalonsiurediathylesters. 


23 ¢ Natrium wurden in die 30fache Menge frisch tiber 
Nairium destillierten Toluols eingetragen und am Riickfluss- 
kiihler so lange erhitzt, bis das Natrium geschmolzen war. Als 
nun der Kolben mit einem Kautschukstoppel zugestopft und 
kraftig geschiittelt wurde, vertheilte sich das erkaltende 
Natrium in feine K6rnchen. 

Nach dem Erkalten wurde dem im Toluol fein suspen- 
dierten Natrium 100 g frisch Uberdestillierten Malonsaureesters 
zugefiigt. Es trat Erwarmung ein, das Natrium gieng in Lésung 
und es schied sich gleichzeitig die Natriumverbindung des 
Malonesters ab. Nach dem Erkalten wurde tropfenweise 170 g 
Jodmethyl zugegeben und nach dem Schlusse der Reaction 
der Methylmalonsaureester in der tblichen Weise isoliert. 


! Liebig’s Annalen, /4/, 28. 
2 Berl. Ber., /4, 2542. 
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Dieser geht bei 196° tiber. Die Ausbeute betrug fast 76°/, der 
Theorie, wenn die Trennung vom ‘YToluol mit einem hohen 
Linnemann’schen Aufsatze erfolgte. 


Condensation. 


23 g Natrium wurden in die zehnfache Menge absoluten 
Alkohols portionweise eingetragen und der mit Riickflusskiihler 
versehene Kolben anfangs mit Wasser gekihlt, spater im 
Wasserbade erwarmt, um das Natrium in Lésung zu bringen. 
Der alkoholischen Natriumalkoholatldsung wurden 174g Methy!l- 
malonsdureester und dann 186 ¢ Citraconsdureester zugefiigt, 
wobei Erwarmung des Gemisches eintrat, worauf der Kolben 
noch 8 Stunden im lebhaft siedenden Wasserbade am Riick- 
flusskiihler, der ein Chlorcalciumrohr trug, erwarmt wurde. 
Von der breiartigen gelbbraunen Masse, die sich dabei gebildet 
hat, wurde der Alkohol mdglichst abdestilliert, die Masse in 
wenig Wasser gegossen, mit verdiinnter Schwefelsaure bis 
zur deutlich sauren Reaction angesduert und mit Ather aus- 
gezogen, dieser mit Wasser gewaschen und mit gegliihtem 
Glaubersalz getrocknet. Nachdem der Ather abdestilliert wurde. 
ist zur fractionierten Vacuumdestillation geschritten worden, 
um das Condensationsproduct aus dem Gemische zu isolieren. 
Es ist vortheilhaft, sich bei der Destillation eines Claisen’schen 
Kolbens zu bedienen, weil der Ester heftig stoft. 

Eine kleinere, wegen Orientierung bei 30 mm Druck 
fractionierte Menge Esters gab folgende Fractionen: 

. Fraction bis 130° betragt 11 g. 

2 « 130 bis 160° betragt 13 g. 
3. > 160 » 170° > 3g. 
‘i. > te. 1 8 Soe, 

2. > 180 » 190° > og. 

6. » 190 » 210° >» 6g. 

v > 210 » 218° (bei 216° geht die Hauptmenge iiber und die 
Temperatur bleibt constant) betragt 16 g. 

8. Fraction 218 bis 225° betragt 10 g (von 216° steigt das Thermometer 
hinauf bis 223°, wo schon Zersetzung eintritt). 


Die Orientierungsanalysen der drei letzten Fractionen 
ergaben folgende Resultate: 
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Il. 0°3140g¢ der Fraction 190 bis 210° gaben 0° 6605, ¢ CO, und 0° 2155,g HO. 
Il. 0°2578g¢ der Fraction 210 bis 218° gaben 0°5340¢ CO, und 0° 1680 ¢H,0. 
Ill. 0°2138 9 der Fraction 218 bis 225° gaben 0°4370,¢ CO, und 0° 1345 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
By ear Clee Berechnet fiir 
Fraction Fraction Fraction C.-H..0 
, } ne : ak 17**28™'8 
190 bis 210 210 bis 218 218 bis 225 to 
cS ocveteuse 57°38 56°50 55°76 56°67 
PE si ys ae 7°68 7°29 7°04 7°77 


Athoxylbestimmung: 


I. 0°1655 g der Fraction 190 bis 210° gaben 0°3295 g Ag/J. 
0°2420 ¢ der Fraction 190 bis 210° gaben 0°4810 ¢ Ag J. 
If. 0°1260 g der Fraction 210 bis 218° gaben 0°2690 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ee aN Berechnet fir 
Fraction F reson CoH0,(CoH,0), 
190 bis 210 210 bis 218 hil LL! Sota Lo 
CoH;0...... 38°19 38:09 41°01 50 


Diese Zahlen machten es sehr unwahrscheinlich, dass der 
durch Vacuumdestillation isolierte Ester die erwartete Formel 
habe. Auffallend ist besonders die groBe Differenz im Athoxyl- 
gehalte, sowie der bei allen drei Fractionen zu klein gefundene 
Wasserstoffgehalt gegen die theoretische Zusammensetzung 
des durch einfache Condensation méglichen Esters. 

Bei einer zweiten, mit einer gréSeren Menge rohen Esters 
durchgefiihrten Vacuumdestillation wurde ein zwischen 198 
bis 201° und bei 15 mm Druck constant itibergehender Ester 
als Hauptfraction isoliert, der jedenfalls mit der zwischen 210 
bis 218° bei 30 mm Druck iibergehenden Fraction identisch ist 
und mit ihr auch in der Zusammensetzung ziemlich tiberein- 
stimmt. 

Die tiber 201 bis 210°, wo schon eine starke Zersetzung 
eintritt, die das Sinken des Manometers bewirkt, tibergehende 
Flussigkeitsmenge ist sehr klein, dagegen betragt der schwarze 
sirupartige Riickstand bei der Vacuumdestillation etwa 20°/, 
der zur Fractionierung genommenen Menge rohen Esters. 
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Ein Theil der schon erwahnten Hauptfraction 198 bis 201 ° 
wurde nochmals bei 15 mm Druck fractioniert, wobei fast die 
ganze Menge Esters innerhalb zweier Grade, und zwar 198 
bis 200° iibergegangen ist. Diese Fraction ist ein farbloses, fast 
geruchloses, bitter schmeckendes Ol. 


0° 2375 g Ester gaben 0°4965 g CO, und 0° 1560 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Cy5H990- Gefunden 
ee — ee 
loach «nig mt ill 57°32 57°02 
err 7°00 7°35 


I. 0° 1665 g Ester gaben bei der Athoxylbestimmung 0°3564 g AgJ. 
II. 0° 1460 g Ester gaben 0°3230 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
CgH7O,(OCSH;5); Ain eT re 
ni: ill caelilnaas fh .. II. 
gs EERE 42°99 41°13 42°49 


Die Analysenzahlen beider Darstellungen stimmen recht 
gut auf den Ester einer Sdure, die aus dem durch glatte Con- 
densation mdglichen Ester durch Abspaltung von Athoxyl 
moglich ist und die eine cyclische Ketoverbindung sein kénnte. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 


Fir das Vorhandensein der CO-Gruppe in dem oben 
analysierten Ester diirfte folgender Versuch sprechen: 5 ¢ 
Ester und 24 frisch destilliertes Phenylhydrazin wurden in 
einem Rohre gemischt und dieses sodann zugeschmolzen. 
Schon nach kurzer Zeit und in der Kalte war die Abscheidung 
von Wassertropfen wahrzunehmen. Uber Nacht war dann der 
Inhalt des kleinen Bombenrohres ganz milchig triib geworden. 
Beim Erwarmen im Wasserbade sammelte sich die ausgeschie- 
dene Wassermenge oben auf der dickfliissig gewordenen 
Masse als eine deutliche Schichte. Das Gemisch bleibt jedoch 
stets dickfliissig, auch nach zehnstiindigem Erhitzen im Wasser- 
bade und darauf fortgesetztem zehnstiindigen Erhitzen auf 150 


bis 160° im Olbade. Auch alle Versuche, aus der dickfliissigen 
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rothen Masse das Reactionsproduct krystallisiert oder doch in 
analysierbarem Zustande zu erhalten, blieben erfolglos. Die 
beobachtete Wasserabspaltung diirfte aber qualitativ einigen 
Wert haben. 


Verseifung des Esters. 


Eine bestimmte Menge Ester wurde mit der 20fachen 
Menge normaler Salzsdure in einem Rundkolben am Riickfluss- 
kihler gekocht, wobei der Ester nach etwa 2 Stunden voll- 
standig in Lésung gieng. Schon ehe noch die Fliissigkeit ins 
Sieden gerathen ist, war Gasentwickelung eingetreten, und 
spadter trat in einem mit dem Kiuhler verbundenen und mit 
Barytwasser gefillten U-Rohre ein starker Niederschlag von 
Carbonat auf. 

Zur Orientierung, ob mit der erfolgten Lésung des Esters 
binnen 2 Stunden auch seine Verseifung vollstandig ist, wurde 
folgender Versuch angestellt: 

Der Kolben, in dem mit einer neuen Menge Esters die 
Verseifung unternommen wurde, war mit einem absteigenden 
Kuhler verbunden, und wurde das Destillat zeitweise auf 
Alkohol gepriift. Die tbergehende Fliissigkeit wurde durch 
Zutropfen aus einem Tropftrichter stets ersetzt. 

Erst im Laufe der zehnten Stunde trat die Jodoform- 
reaction in der ibergehenden Flussigkeit nicht mehr ein, was 
darauf hinwies, dass erst nun die Alkoholabspaltung auf- 
gehort hat. 

E's schien infolge dessen sicherer, die Fliissigkeit 1OStunden 
zu kochen, um vollstandige Verseifung zu erzielen. Der Sicher- 
heit halber wurde noch folgender Versuch ausgefiihrt: Die nach 
zehnsttindigem Kochen rasch eingedampfte Fliissigkeit hinter- 
lie} nach dem Vertreiben der Salzsdéure einen gelben Sirup, 
von dem eine kleinere Menge in Wasser gelést und mit einer 
Baryumhydroxydlésung, deren 10cm’ genau 10°3cm’ der 
1/,,normalen Schwefelsaure entsprachen, titriert wurde. Nach 
der genauen Zugabe von 19°9cm’ Baryumhydroxydlésung, 
die zur Neutralisation néthig waren, hat man noch einen Uber- 
schuss von 20 cm’ derselben Liésung zugefiigt und das Gemisch 
eine Stunde am Wasserbade gekocht. Zum Zuricktitrieren 
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wurden 20°65cm? 1/,, normaler Schwefelsaurel6sung verbraucht, 
also die dem Baryttberschusse aquivalente Menge; ein Beweis, 
dass die Verseifung schon durch Kochen mit verdiinnter Salz- 
saure volistandig geworden war. 

Der durch Verseifung des Condensationsproductes erhaltene 
Sirup krystallisierte nicht. Auch der Versuch, das gelbe Ol 
durch Lésen in Wasser und fractioniertes Ausaéthern zur kKry- 
Stallisation zu bringen, blieb erfolglos. Die eingedampften 
atherischen Auszlge, sowie die wasserige Lésung hinterlieBen 
stets nicht krystallisierende, dicke dlige Massen. 

Hiebei war aber auffallend, dass der zwd6lfte, beim fractio- 
nierten Ausdathern erhaltene dtherische Auszug eingedampft 
fast keinen Ruiickstand hinterlieB, wahrend die wasserige Lésung 
fast noch so viel Saure enthielt, als durch Ausathern im ganzen 
gewonnen wurde. 

Auf Grund dieser Thatsache entstand die Vermuthung, 
dass mdglicherweise zwei, durch ihre verschiedene Léslichkeit 
in Ather sich unterscheidende isomere Sauren vorhanden seien, 
die sich durch ihre optische Activitat unterscheiden k6énnten. 

Da die Metallsalze der zwei Sauren ebenso wenig wie die 
freien Sauren Tendenz zum Krystallisieren hatten, wurden Ver- 
suche angestellt, mit optisch activen Basen krystallisierte Salze 
zu erhalten. Zu diesen Proben wurden Strychnin und Brucin 
genommen, die aus ihren Salzl6sungen durch Ammoniak frisch 
ausgefallt und durch Auswaschen mit destilliertem Wasser 
rein erhalten wurden. Sowohl die Sdéure aus dem atherischen 
Auszuge, als auch die aus den wiasserigen Ruckstanden wurde 
in wenig Wasser geldst und mit Strychnin, beziehlich mit 
Brucin bis zum Elintritte neutraler Reaction gekocht, von der 
iberschiissigen Base abfiltriert und eingedampft. Erst aus den 
ziemlich eingeengten, fast sirupdicken Lésungen krystallisierte 
das Brucinsalz in beiden Fallen ganz gut, namlich sowohl das 
Brucinsalz der in die atherischen Auszige Ubergegangenen, 
als auch der in Wasser gelést gebliebenen Sdure. 

Das Brucinsalz aus den atherischen Ausziigen schmolz 
nach 6fterem Umkrystallisieren bei 143, das aus der wadsserigen 
Lésung bei 118° und die Salze unterscheiden sich auch im 
Ansehen. 
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Eigenthtimliche Schwierigkeiten bot die Darstellung von 
Strychninsalzen. 

Die mit Ather ausgeschiittelte wasserige Lésung, mit 
Strychnin in der Hitze neutralisiert, gab stark concentriert 
Krystalle, die aus verdtinntem Alkohol in Nadeln krystallisierten 
und constant bei 227° schmolzen. Wie die Analyse zeigte, 
haben diese eine Zusammensetzung, die von der des Strychnins, 
das bei 270° schmilzt, kaum abweicht. Noch merkwiirdiger war 
aber das Verhalten der in Athcr iibergegangenen Sdure. 

Diese kochend mit Strychnin bis zur Neutralisation behan- 
delt, schied wahrend dem Eindampfen eine nicht unbedeutende 
Menge von Krystallen ab, welche in Wasser fast unldslich 
waren, sich aber aus verdtinntem Alkohol umkrystallisieren 
lieBen und sodann bei 271° schmolzen, also bei derselben 
Temperatur wie Strychnin. 

Die Salzlésung, aus der sich das Strychnin ausgeschieden 
hatte, reagierte deutlich sauer. Es ist infolgedessen anzunehmen, 
dass beim Eindampfen der wasserigen Lésung des Strychnin- 
salzes durch Hydrolyse sich in ein saures Strychninsalz und 
Strychnin spaltet. 

Es wurde versucht, das neutrale Strychninsalz auf eine 
andere Art zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde die von den 
als Strychnin gefundenen Krystallen abgesaugte und sauer 
reagierende Fliissigkeit mit Alkohol gemischt, wiederum mit 
Strychnin kochend neutralisiert, abfiltriert und bis zur be- 
ginnenden Triibung mit Ather versetzt. Nach mehrstiindigem 
Stehen hatten sich Krystalle ausgeschieden, die zum Unter- 
schiede von den friiher erhaltenen leicht in Wasser léslich 
waren und aus deren Lésung, die neutral reagierte, sich nach 
Zugabe von Ammoniak die Base in Form eines weifien Nieder- 
schlages ausschied. Der nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol sich nicht mehr A4ndernde Schmelzpunkt betragt 
226°. Die etwas eingedampfte und mit Ather wieder versetzte 
Mutterlauge scheidet zwar Krystalle ab, die aber wieder in 
Wasser unléslich, wohl aber in Alkohol léslich sind und, bei 
100° getrocknet, den Schmelzpunkt 270° besitzen. 

Es lag also merkwtirdigerweise wiederum Strychnin vor. 
Die spirliche Menge der bei 226° schmelzenden und in Wasser 
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l6slichen Krystalle, die denselben Schmelzpunkt haben wie 
die aus der wasserléslichen Saure erhaltene Substanz, tritt 
vielleicht nur infolge der unvollkommenen Trennung auf, die 
man durch Ausschiitteln mit Ather erzielen konnte, wobei 
voraussichtlich der atherléslichen Saure noch etwas von der 
wasserloslichen beigemischt ist. 


Atherlésliche Saure. 
Darstellung des Brucinsalzes. 


oO g Ester wurden mit der zwanzigfachen Menge normaler 
Schwefelsdure, die wegen leichterer Entfernung statt der friiher 
angewandten Salzsaure genommen wurde, 10 Stunden gekocht. 
Nach dem Erkalten wurde die Flissigkeit zwei- bis dreimal 
ausgeathert, die atherischen Ausziige zusammengegossen und 
im Scheidetrichter so lange mit kleinen Mengen destillierten 
Wassers gewaschen, bis in der abdflieSBenden Fluissigkeit keine 
Schwefelsiure mehr nachweisbar war. Der Ather wurde dann 
abdestilliert, der Riickstand in wenig Wasser gelést und mit 
frisch ausgefalltem, reinem, im Wasser suspendiertem Brucin 
neutralisiert, abfiltriert und bis zur sirupartigen Consistenz 
eingedampft. Beim Erkalten krystallisiert das Brucinsalz in zu 
Drusen vereinigten langen Siulen aus. Diese wurden durch 
Absaugen von der Mutterlauge getrennt und so lange aus 
Wasser umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt bei 143° con- 
stant blieb. Dieser Schmelzpunkt gilt fiir das bei 105° auf 
folgende Weise getrocknete Brucinsalz. Die Krystalle zerflossen 
beim Trocknen und bildeten nach dem Erkalten eine glasartige 
Masse. Das Trocknen wurde so lange fortgesetzt, bis diese 
Masse gepulvert, schlieSlich nicht mehr schmolz und pulveri- 
siert blieb. Der Schmelzpunkt des Krystallwasser enthaltenden 
Brucinsalzes ist 85°. 


0°2135 ¢ Substanz verloren, bei 100° bis zum constanten Gewichte getrocknet, 
0°0252 g an Gewicht. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fir 

CzH Og. Co3;HogNoO4+-4 HO Gefunden 
———— ee ai ef 
ee it 11°84 11°28 
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I. 0°3451 ¢ Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 0°8395¢ CO, und 
0°2104g¢ H,0. 
Il. 0°1735 ¢ Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 0°4245¢ CO, und 
0°1070 ¢ H.O. | 
III. 0°2490 g Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 12°6cm* N bei 735 mm 
und ¢ = 19°. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fur Gefunden 
C7Hy 903 - CogHogNg04 ee aad 
Senne 2S Een Le I, Il. II. 
Css AVM 67°16 66°36 66°74 — 
BE cleaves 6°71 6°82 6°90 — 
es. bl 5°22 — — 5°62 


Isolierung der Saure. 


Reines Brucinsalz wurde in Wasser gelést und mit ver- 
diinnter Schwefelsaure im Uberschusse versetzt. Die damit in 
Freiheit gesetzte organische Saure wurde in einem Extractions- 
apparate mdglichst vollkommen ausgeathert, der Atherische 
Auszug mit Wasser gewaschen, bis das zum Waschen benitzte 
Wasser keine Schwefelsdurereaction mehr zeigte, worauf der 
Ather abdestilliert wurde. Da der Atherriickstand in keiner 
Weise zum Krystallisieren zu bringen war, wurde ein Theil 
der auf diese Weise erhaltenen Saéure der Vacuumdestillation 
unterworfen. Die Saure, welche bei 15mm Druck bei 128° 
iibergeht, ist ein dickes, gelbes, nicht krystallisierendes Ol. 


I]. 0°1315¢ im Vacuum destillierter Saure gaben 0°2820¢ CO, und 
0°0855 g H,O. 0 

II. 0°2960 ¢ im Vacuum destillierter Siure gaben 0°6380¢ CO, und 
0°1917 ¢ H,0. 


In 100 Theilen: 


| Berechnet fir Gefunden 
C-H,,0. ee ge 
sd lili Alomar I. Il. 
C pee ate 59°15 58°50 58°80 
ey © ae eee 7°04 1°83z 7°24 


O+2118 ¢ Saure, die im Vacuum destilliert wurde, brauchen 
zur Neutralisation 15°10 cm® 1/,,normaler Ba(OH),-Losung 
statt fiir C,H,O.COOH berechneten 14°91 cm’. Daraus ergibt 
sich das Moleculargewicht der Saure 140, berechnet 142. 
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Die destillierte Saure ist optisch vollkommen inactiv, vor 
der Destillation ist sie aber rechtsdrehend; dies wurde folgender- 
mafen festgestellt: 60 g reinen Brucinsalzes wurden in Wasser 
gelést und mit Uberschiissiger Schwefelsaure versetzt, zwdlfmal 
ausgeathert und der Auszug so lange mit Wasser gewaschen, 
bis keine SchwefelsAure mehr nachweisbar war. Der nach 
Abdestillieren des Athers zuriickgebliebene Riickstand (etwa 
10°57 g) wurde auf 100cm* genau mit destilliertem Wasser 
verdinnt und, weil eine minimale Triibung eintrat, nach mehr- 
stiindigem Stehen von einem amorphen Niederschlage, welcher, 
nebenbei bemerkt, kein Brucin war, abfiltriert. 


10 cm* der erwahnten Lésung wurden auf 100 cm? gebracht. 10cm? 
dieser Lésung brauchen 6°16 cm? !/,;,normaler Ba(OH)9-Lésung zur Neutrali- 
sation, woraus sich in 100cm° der Gehalt von 0°87472 ¢ C;H,,O3 ergibt. 
Demnach sind in 100cm3 der urspriinglichen Lésung 8°7472¢ C-H,,02 
enthalten. 


Diese L6ésung zeigt folgendes specifisches Drehungs- 


100 
vermdgen: [%] = +36°66, berechnet nach a= 7 - Dabei 
War: 

e238 207" 
ces 3] 
CaS 7S zc. 


Eine zweite Probe von einer spadteren Darstellung der- 
selben Saure ergab jedoch ein weit geringeres Drehungs- 
vermdgen, namlich [a] = 18°73. Denn es betrug bei einer 
Lésung der Sdure, von der 5 cm* 17°1 cm* 1/,,normaler Ba(OH),- 
Lésung zur Neutralisation brauchten, die also 4°8564 ¢ in 
100 cm?’ enthielt, a —=0°910° bei 71. 


Calciumsalz. 


Etwa 3g der, wie schon oben beschrieben, durch Zer- 
setzung des Brucinsalzes in Freiheit gesetzten und aus- 
geitherten Saure wurden nach Abdestillieren des Athers, ohne 
im Vacuum destilliert zu werden, gleich mit einer kleinen 
Menge Wasser aufgenommen und so lange mit frisch gefalltem 
reinen CaCO, erwarmt, bis die Lésung neutral reagierte. Aus 
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der filtrierten und zur sirupartigen Consistenz eingedampften 
Flassigkeit haben sich nach etwa zwei Tagen Krystalle, welche 
rhombische Sdulen bildeten, ausgeschieden. Da diese auch in 
Alkohol sehr leicht léslich sind, wurden sie abgesaugt, mit 
wenig Wasser gewaschen und auf Thon getrocknet. 


0*8475 g Substanz, bei 100° getrocknet, verloren 0° 1580 g an Gewicht. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C,4H,;.Ca O,+4 H,O Gefunden 
rr Se ee ee 
rs ere 18°27 18-64 


I. 0°1155 g Substanz, bei 100° getrocknet und mit Bleichromat verbrannt, 
gaben 0°2190 g CO, und 0°0620 g H,O. 
Il. 0°1735 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°0710 g CaSOy. 
III. 0°4910 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°0820 g CaO. 


In 100 Theilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
C,4H;gCaO, TOT i sere, 
ene I. IT. III. 
ee Te Fy ree 52°16 51°72 — a 
Perper 5°59 6°00 a sae 
CA SITS 12°42 — 12°03 11°93 


Die Lésung des Calciumsalzes (etwa 1:5) zeigt folgendes 
Verhalten: 

Silbernitrat ein reicher wei®er Niederschlag. 

Quecksilberchlorid ein weiBer Niederschlag, jedoch weniger 
als beim Silbernitrat. : 

Bleiacetat schwache Triibung. 

Kupfernitrat kein Niederschlag. 

Bismuthnitrat kein Niederschlag. 

Cadmiumbromid kein Nieaerschlag. 

Nickelnitrat kein Niederschlag. 


Silbersalz. 


Etwa 1 g der im Vacuum nicht destillierten Saure wurde 
in wenig Wasser gelést und genau mit verdiinntem Ammoniak 
neutralisiert. Die L6sung wurde dann so lange mit Silbernitrat- 
lésung versetzt, als noch ein Niederschlag entstand. Der weibe 
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Niederschlag des Silbersalzes wurde abgesaugt und mit destil- 
liertem Wasser gewaschen. Die Analyse der im Vacuum bis 
zum constanten Gewichte getrockneten Substanz ergab folgende 
Resultate: 


0°1435 g Substanz gaben 0°1760 g CO,, 0°0490 ¢g H,O und 0°0625¢ Ag. 
In 100 Theilen: 


3erechnet fiir 


C-HgO,Ag Gefunden 
SP ascaseesat es 33°73 33°45 
MD dads ds Vines 3°61 3°82 
OE os cine shes 43°37 43°55 


Um festzustellen, ob zwischen der nur ausgedtherten und 
der nach Ausathern durch Vacuumdestillation gereinigten Sdure 
ein chemischer Unterschied besteht, wurde die Analyse des 
Silbersalzes, das aus der destillierten Saure auf dieselbe Weise, 
wie Oben angegeben, dargestellt worden ist und welches ebenso 
einen weifen amorphen Niederschlag bildet, vorgenommen. 


0°1955 g¢ der im Vacuum getrockneten Substanz gaben 0°0850 ¢ Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
C>H,O0,Ag Gefunden 


Ee or ee 


Mea IAT 43°37 43°47 


Damit ist sichergestellt, dass bei der Vacuumdestillation 
eine Zersetzung der Saure nicht eintritt. 


Athylester. 


4 ¢ Saure, 2 ¢ Schwefelsdéure und 20 g absoluten Alkohols 
wurden gemischt und 3 Stunden am Rickflusskithler gekocht, 
der Alkohol zur Hialfte abdestilliert, der Riickstand mit der 
funffachen Menge Wasser verdiinnt und mit Natriumcarbonat 
neutralisiert, mit Ather geschiittelt, der atherische Auszug dann 
mit etwas Wasser gewaschen und mit ausgegliihtem Glauber- 
salz getrocknet. Der Atherriickstand wurde der Vacuumdestilla- 
tion unterworfen. Er geht als eine farblose, angenehm riechende 
Flissigkeit bei 118° tiber, wenn das Vacuum 15 mm betragt. 


Nore 


Beim gewohnlichen Drucke (732 mm) ist sein Siedepunkt 237 
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0°2970 ¢ frisch tberdestillierter Substanz gaben 0°6890 ¢ CO, und 0°2195 ¢ 
H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C;HgCO.COOC3H, Gefunden 
Se, en — OO 
id fs ne BN 63°52 63°28 
ES ice pales (ees 8°23 8°27 


Oxim des Athylesters. 


2 g Athylester wurden mit nur etwas mehr als der néthigen 
molecularen Menge alkoholischer Hydroxylaminlésung ge- 
mischt und 2 Stunden am Wasserbade gekocht. Dazu wurde 
die alkoholische, durch Zusammenmischen von alkoholischen 
Lésungen der Aaquimolecularen Mengen Kali und salzsauren 
Hydroxylamins vorbereitete und vom gebildeten Kaliumchlorid 
abfiltrierte Hydroxylaminlésung verwendet. Nach zweistiindigem 
Kochen wurde die ganze Menge Fliissigkeit in einer Glasschale 
stehen gelassen. Nach Eindunsten des Aikohols haben sich 
Krystalle ausgeschieden, die aber im wesentlichen Kalium- 
chlorid waren. Um dieses zu entfernen, wurde das Ganze mit 
Wasser und Ather aufgenommen, wobei die Krystalle in Lésung 
gegangen sind. 

Die atherische Lésung wurde von der wasserigen Schichte 
im Scheidetrichter getrennt, mit wenig Wasser einigemal 
gewaschen, bis die abflieBende Fliissigkeit mit Silbernitrat 
keine Tribung mehr gab, dann in einer Glasschale stehen 
gelassen. Der nach Eindunsten des Athers zuriickgebliebene 
gelbe Sirup fieng an nach mehreren Tagen zu krystallisieren. 
Diese Krystalle wurden durch Aufstreichen auf Thon gereinigt, 
sorgfaltig abgekratzt und im Vacuum bis zum _ constanten 
Gewichte getrocknet. Der Schmelzpunkt derselben betragt 52°. 
Diese Krystalle, aus concentriertem Alkohol umkrystallisiert, 
zeigen denselben Schmelzpunkt und bilden Platten von rhombi- 
schem Aussehen, die in Wasser, Ather und Alkohol gut 
loslich sind. 


0*°1374g¢ Oxim, das im Vacuum bis zum constanten Gewichte getrocknet 
wurde, gab 9°8 cm? N bei 734 mm und ¢=18°. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C,Hy. COOCH,.C=N.OH Gefunden 
ee — ee 
Mi Laiestuiion | 7°56 7°96 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 


Aquimoleculare Mengen von Athylester und freiem, frisch 
uberdestillierten Phenylhydrazin wurden in einem zugeschmol- 
zenen Rohre gut gemischt, wobei nach einigen Minuten 
Erwarmung und Wasserabscheidung wahrnehmbar war. Die 
Mischung wird nach einiger Zeit infolge des ausgeschiedenen 
Wassers. milchig triib, wird aber beim Erwarmen im Wasser- 
bade klar, indem sich oberhalb des Gemisches vom Ester und 
Phenylhydrazin eine deutliche Schichte Wasser bildet. Auch 
in diesem Falle hat man durch Erwarmen im Wasserbade 
keinen festen Kérper bekommen k6nnen. Auch beim Erhitzen 
auf 150° wahrend 5 Stunden ist die Mischung zwar dickflissiger 
geworden, jedoch stets fllussig geblieben. Erst als man die 
Temperatur des Olbades auf 200° gesteigert und das Rohr 
eine Stunde drinnen erhitzt hat, ist nach dem Erkalten der 
Inhalt des Bombenrohres zu einer festen, dunkelrothen, glas- 
artigen Masse geworden. Diese wurde in concentriertem Alkohol 
gelost, filtriert, und aus dieser Lésung fallt beim raschen Ein- 
dunsten des Alkohols das Reactionsproduct als ein amorphes 
braungelbes Pulver aus, dessen Schmelzpunkt bei 143° liegt. 
Es wurde ohne weitere Reinigung untersucht, da es sehr leicht 
verharzt. Nach den ausgefiihrten Analysen ist dieser KOrper 
weder ein Hydrazon, noch ein Hydrazid. 

Am meisten nahern sich die gefundenen Zahlen den der 
Verbindung C,,H,,N,O zukommenden, also einem K6rper, der 
aus dem Ester und Phenylhydrazin durch Wasserabspaltung 
und Alkoholaustritt entsteht. 


I. 0°0995 g Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 1l'4cm* N bei 
726 mm und ¢t = 19°. 

IT. 0°1088 g Substanz, im Vacuum getrocknrt, gaben 0°2924.¢ CO, und 

0°0700 g H,0O. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Cae ener ration: * Gefunden 

Hydrazon Hydrazid BS iat en eae 

Cy,HapNq0o CygHygN90o CygH,.NoO I. II. 
SS. i ae eee 69°23 67°24 72°89 -- 73°31 
Bik cise cate Serica ack 7°69 6°89 6°54 -— 7°20 
is coh eee 10°76 12-01 13°08 12°58 —- 


Wasserlosliche Saure. 
Darstellung des Brucinsalzes. 


Die wasserige Loésung der Verseifungsproducte wurde nach 
dreimaligem Ausathern mit eben der Menge Barytwasser ver- 
setzt, welche zum Entfernen der zur Verseifung angewandten 
Schwefelsaure néthig war. Die vom ausgefallten Baryumsulfat 
abfiltrierte Fliissigkeit wurde in derselben Weise, wie es schon 
bei der Darstellung des Brucinsalzes der atherléslichen Saure 
beschrieben worden ist, mit frisch ausgefalltem Brucin neutrali- 
siert, filtriert und bis zur sirupartigen Consistenz eingedampft. 
Aus dieser Lésung scheiden sich dann Krystalle aus, die 
feine Nadeln bilden und mehrmals umkrystallisiert bei 118° 
schmelzen. Diese Krystalle brauchen auch in reinem Zustande 
langere Zeit zur Ausscheidung wie die des Brucinsalzes der 
atherléslichen Saure. 

I. 0°2402 g Substanz, bei 105° getrocknet, gaben im Bajonnett verbrannt 

0°5860 » CO, und 0° 1484 9 H,O. 

II. 0°3430 ¢ Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 17°5cm? N bei 730 mm 
und ¢ = 16°. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Co3HagNgQy .C7H 90s Qeibyrarh 
aie a i ° ° 
> Shwe st aie s 67°16 66°55 — 
wed UTS, 6°71 6°91 
MB rieigee pil 5°22 —- 5°71 


Isolierung der Saure. 


Die aus dem Brucinsalze mittels Schwefelsdure in Freiheit 
gesetzte, ausgeatherte und im Vacuum destillierte Saure bildet 
einen dicken gelben Sirup, dessen Siedepunkt wegen der 
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kleinen Menge, die blof8 vorhanden war und die der Destilla- 
tion unterworfen wurde, nicht festgestellt werden konnte. Die 
Titration der Saure spricht wieder fiir eine Monocarbonsaure, 
denn es wurden zur Neutralisation von 0°2850 ¢ der im 
Vacuum “destillierten Saure 20°3 cm’ 1/,,normaler Baryum- 
hydroxydlésung verbraucht statt der theoretisch berechneten 
20:0 cm’. Daraus ergibt sich das Moleculargewicht der Saure 
140, berechnet 142. Die Sdure ist optisch inactiv. 


Silbersalz der wasserléslichen Sdure. 


Etwa 1g Saure wurde in der wasserigen Lésung mit 
verdunntem Ammoniak neutralisiert, mit Silbernitratlbsung 
versetzt, der entstandene, amorphe, weifie Niederschlag des 
Silbersalzes vom Uberschiissigen Silbernitrat gewaschen und 
im Vacuum zum constanten Gewichte getrocknet. 


0° 1888 g Substanz gaben 0°2310 ¢g COg, 0°0660 g H,O und 0°0826 g Ag. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C-HgQ,Ag Gefunden 

——— ——— 
errr r rer try 33°73 33°38 
Mei 6 cGL. 4g 3°61 3°91 
AZ! Ad ah anhd oi 0 43°37 43°75 


Athylester der wasserléslichen Saure und Oxim 
desselben. 


Der nach der Fischer’schen Methode dargestellte Athyl- 
ester bildet eine farblose Fliissigkeit vom angenehmen Geruch, 
die bei 15 mm Druck bei etwa 120° tibergeht und, mit Hydro- 
xylamin in alkoholischer Lésung auf dieselbe Weise wie der 
Athylester der atherléslichen Sadure behandelt, ein Oxim liefert, 
das in rhombischen Platten krystallisiert und dessen Schmelz- 
punkt bei 52° liegt, also bei demselben Grad schmilzt wie das 
Oxim der atherldslichen Saure. 


Strychninsalz der wasserléslichen Saure. 


Die rohe durch Ausschiitteln mit Ather und durch Aus- 
fallen mit Barytldsung vorderhand gereinigte Saure wurde in 
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Am 
PS 
45 


wenig Wasser geldst, mit frisch ausgefalltem, reinem Strychnin 
neutralisiert, abfiltriert und bis zur fast sirupartigen Consistenz 
eingedampft. Das Strychninsalz scheidet sich in Form feiner 
Nadeln aus. Diese aus verdiinntem Alkohol mehrmals um- 
krystallisiert, besitzen, bei 100° getrocknet, den constanten 
Schmelzpunkt 227°. Den hier angegebenen Resultaten der 
Analyse des Strychninsalzes ist leider kein groBer Wert beizu- 
messen; denn diese stimmen weder fiir ein Strychninsalz einer 
Monocarbonsdure, noch einer Tricarbonsaure. 


I. 0°1610 g Substanz, bei 100° getrocknet und im offenen Rohre verbrannt, 
gaben 0°3980 g CO, und 0°0920 g H,O. 
II. 0°1673 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet und im offenen Rohre verbrannt, 
gaben 0°4140 g CO, und 0°0900 g H,0. 
Ill. 0°1715 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet und im Bajonnett verbrannt, 
gaben 0°4330 ¢ CO, und 0° 1025 g H,O. 
IV. 0°2300 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 15°2 cm? N bei 725 mm 
und ¢= 18°. 
V. 0'1755 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 11°6 cm? N bei 732 mm 
und ¢==21°. 
VI. 0°3120 g Substanz bei 100° getrocknet, gaben 20°4 cm? N bei 723 mm 
und ?==17*. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 














= pee Si . 1 eg 
CoyHopNo09.C7Hy903 (Co HypgNoO9)3. CgHy90¢ 
bt ere ee 70°58 70°64 
MM steisanta% 6°72 6°46 
PR Eee Ae 5°88 ' 6°97 
Gefunden 
I. Il. Il. IV. V. VI. 
Se soos say eae 67°43 67°50 68°87 = — — 
Me seteetresa 6°39 6°02 6°68 — — — 


MUSE. 6 _— — _ 7°28 7°26 7°22 
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Uber Methylglucoside und andere Derivate 
des Milehzuckers 


von 


Rudolf Ditmar. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 


Durch die Untersuchungen von Bodart! und Foerg,? 
sowie E. Fischer und Armstrong® ist gezeigt worden, dass 
auch die Biosen, Milchzucker und Maltose in Acetochlorverbin- 
dungen tbergefiihrt und aus diesen Glucoside erhalten werden 
kénnen. 

AnschlieBend an die Versuche von Bodart habe _ ich 
die weitere Untersuchung des Acetochlormilchzuckers Uber- 
nommen. 

Zunachst habe ich gefunden, dass diese Verbindung auch 
nach sehr sorgfaltiger Reinigung innerhalb weiter Grenzen 
liegt, die aber, wenn das Erhitzen stets gleich rasch erfolgt, 
doch ziemlich genau festliegen, und so war es trotzdem méglich, 
festzustellen, dass das Schmelzen von dem Lésungsmittel, aus 
welchem die Krystallisation erfolgt, abhangig ist und demnach 
Dimorphie angenommen werden muss. Das eigentliche Schmel- 
zen erfolgt nach dem Umkrystallisieren aus einem Benzol- 
Petrolathergemisch zwischen 136 bis 141°, nach dem Um- 
krystallisieren aus Ather, zwischen 118 bis 129°, gleichgiltig 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 1 (1902). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 44 (1902). 
3 Berl. Ber., 34, 2895 (1901) und 35, 841 (1902). 
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wie oft und in welcher Reihenfolge das Krystallisationsmittel 
in Anwendung kommt. 

Der Acetochlormilchzucker setzt sich in methylalkoholi- 
scher Lésung, mit Silbercarbonat gekocht, ganz au®erordentlich 
schwierig um, viel langsamer als andere Acetochlorverbin- 
dungen und geht dabei in das hibsch krystallisierende Hept- 
acetylmethyllactosid tiber, aus welchem bei vorsichtiger Ver- 
seifung mit Atzbaryt das Methyllactosid entsteht, bei ener- 
gischerer Behandlung aber nur Milchzucker erhalten wird. 

Das Methyllalactosid schmilzt bei 170 bis 171°, sein 
Acetat bei 55 bis 60°. Letzteres zeigt in Chloroformlésung ein 
Drehungsvermégen von [a]p = +6:35°. 

Versuche, den Milchzucker durch Einwirkung von Essig- 
sdureanhydrid, das mit Bromwasserstoff gesattigt ist, in eine 
Acetobromverbindung zu verwandeln, lieferten amorphe Pro- 
ducte. Es gelang aber leicht, diese als gut krystallisierende 
Substanz zu erhalten, als nach der Vorschrift von Kénigs 
Acetylbromid angewendet wurde. 

Die reine Verbindung schmilzt, aus Benzol-Petroleum 
umkrystallisiert, bei 138°, aus Ather krystallisiert bei 134°, 
[4]p = +108°17°. 

In Methylalkohol geldst setzt sie sich mit Silbercarbonat 
auffallender Weise noch, schwieriger um wie die Chlorverbin- 
dung und geht dabei in ein Heptacetylmethyllactosid tber, 
welches unscharf bei 76 bis 77° schmilzt und bei der [a]p = 
—5:‘91° ist. Es gehdéren daher die beiden Glucoside, beziehlich 
die Chlor- und Bromacetolactose verschiedenen Reihen an. 
Beim Umsatz der Bromverbindung mit Silberacetat entstand 
aber nicht ein Isomeres des Schmdger’schen Octacetylmilch- 
zuckers,! sondern ganz dieselbe Verbindung, die Bodart auch 
schon aus der Acetochlorverbindung erhalten hatte. 

Um zu sehen, ob nicht auf anderem Wege ein isomerer 
Octacetylmilchzucker erh4ltlich ist, habe ich den Milchzucker 
mit Essigsaureanhydrid und Zinkchlorid acetyliert, was bisher 
nicht versucht worden ist; aber wieder nur das Schmdger’sche 
Acetat erhalten. 


1 Berl. Ber., 25, 1453 (1892). 
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Heptacetylichiormilchzucker. 


Bei Anwendung der Bodart’schen Darstellungsweise waren 
die Ausbeuten sehr wechselnd und umso geringer, je gréGer 
die verarbeiteten Mengen waren. Es wurden deshalb stets 
12°Sg bei 140° getrockneter Milchzucker genommen. Da es 
sich auferdem gezeigt hatte, dass der Druck im Bombenrohre 
nach dem Einleiten des Salzsduregases bei einer Temperatur 
von —20° ein sehr minimaler ist, wurden statt Bombenréhren 
einfache Flaschen mit gut schlieBenden, eingeschliffenen Glas- 
st6pseln verwendet, die mit Draht verschlossen gehalten 
wurden. Der Verlauf der Darstellung war dann folgender: 
12°5g¢ bei 140° getrockneter Milchzucker wurden in einer 
solchen Flasche von 250 cm’ Inhalt mit 100 cm’ Essigsaure- 
anhydrid Ubergossen. In diese Mischung wurde, nachdem sie 
auf —20° durch eine Eiskochsalzmischung abgektihlt war, 
trockenes Salzsduregas bis zur Sattigung eingeleitet. Nachdem 
die Flasche auf die oben angefiihrte Art verschlossen war, 
wurde sie in einer Schiittelmaschine circa 24 Stunden ge- 
schittelt, worauf aller Milchzucker gelést war. Dann wurde 
die Flasche wieder auf —20° abgekihlt, ge6ffnet, ihr Inhalt in 
einen Destillierkolben yveftillt und bei vermindertem Drucke auf 
dem Wasserbade bis zur Sirupdicke eingedampft. Der Destilla- 
tionsriickstand wurde in heiBem Benzol gelost, filtriert und mit 
heiBem Ligroin gefallt. Nach circa 4 Stunden war die milchig 
getriibte Fliissigkeit klar geworden, am Boden und an den 
Wanden des Gefafes bildeten sich schéne Krystalldrusen 
von Heptacetylchlormilchzucker in einer Ausbeute an reinem 
Product von circa 60°/,. Der Heptacetylchlormilchzucker ist 
in Aceton und Toluol leicht léslich. in Wasser vollkommen 
unléslich. Er lost sich ferner in Alkohol und Eisessig leicht auf 
und ist aus diesen Lésungen mit Wasser fallbar. Ebenso ist er 
in Ather, Benzol und Chloroform léslich und wird aus diesen 
Lésungen mit Petrolather gefallt. Einen scharfen Schmelzpunkt 
konnte ich ebensowenig wie Bodart beobachten, aber doch 
vier Phasen, die im Verlaufe des Schmelzens deutlich hervor- 
treten. 

J. Heptacetylchlormilchzucker aus Benzol und Petrolather einmal um- 
krystallisiert: 


Chemie-Heft Nr. 8. 60 
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1. Der K6rper wird triib und sintert ....................... 126° 
2. Der K6rper legt’ sich an die Seite des Schmelzpunkts- 
IS ons ccaescauwades es eeks paces’ 136° 
3. Der K6érper schmilzt, rinnt auf den Boden des R6hrchens, 
enthalt aber noch Gasblasen ................ 0000 c cece 141° 
4. Die Gasblasen verschwinden...............0.0 cee ee eeee 144° 


Das ‘Zeitintervall zwischen jeder der einzelnen Phasen betragt immer 
10 Minuten. 


Il. Heptacetylchlormilchzucker einmal aus Benzol und Petrolather, einmal 
aus Ather umkrystallisiert: 


a . 116° 
° 
2. Die Phasen wie unter I | 118 
3. | 129° 
4; / . 144°. 


Der Unterschied zwischen den Praparaten I und II blieb 
bestehen, als das erstere zweimal aus Benzol und Petrolather 
krystallisiert war, dann aus Ather und wieder aus dem Benzol- 
Petrolathergemisch krystallisiert wurde und das zweite hinter- 
einander noch Ofter aus Ather umkrystallisiert worden war. 

Aus Benzol-Petrolather schossen regelmaffiig zu kugeligen 
Aggregaten vereinigte Nadeln, aus Ather lange Prismen an. 

Es diirfte daher Dimorphie vorliegen, wie sie beim Oct- 
acetylmilchzucker seit langerer Zeit bekannt ist und sie 
E. Fischer? auch bei der 8-Acetochlorgalaktose beobachtet hat. 


Heptacetylmethyllactosid, C,,H, ,O,(0—CO—CH.), —CH,. 


og reiner Acetochlormilchzucker wurden in 100 cm’ 
Methylalkohol gelést. Die Loésung tritt sehr leicht ein. Dazu 
wurden 3 ¢g frisch bereitetes Silbercarbonat gesetzt, das Gemisch 
in einen Kolben mit aufgesetztem Riickflusskiihler gebracht 
und 4 Stunden erhitzt. Dann wurde vom Uuberschiissigen Silber- 
carbonat und gebildeten Silberchlorid filtriert, die klare Lé6sung 
in einem Destillierkolben auf dem Wasserbade im Vacuum bis 
zur Sirupconsistenz eingeengt. Dieser Sirup. wurde in heifSem 
Benzol gelést und nochmals von den letzten Silberantheilen, 
welche erst jetzt gadnzlich ausfallen, filtriert und mit kaltem 
Petrolather gefallt. Nach circa 3 Stunden erschien die Fliissig- 
keit klar, am Boden und den Wandungen des GefafBes hatten 


1 Berl. Ber., 35, 837 (1902). 
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sich schéne Krystalldrusen von Heptacetylmethyllactosid ab- 
geschieden. Die Ausbeute an reinem Product betrug 74°/,. Das 
Heptacethylmethyllactosid sintert bei 55 bis 56° und schmilzt 
bei 65 bis 66°. Es reduciert Fehling’sche Lésung beim kurzen 
Kochen. In kaltem Wasser ist es unléslich, in hei®em léslich. 
Die Substanz lést sich in Petrolather schwer, in absolutem 
Ather leicht, ebenso in Alkohol, in Essigester sehr leicht. 

1°5246 g Substanz in 35°4683 g Chloroform, gleich 4-29- 
procentig, specifisches Gewicht 1°477, drehte mit den Landolt- 
schen Strahlenfiltern (H. Landolt, Das optische Drehungs- 
vermégen organischer Substanzen, II. Aufl., S. 387) bei einem 
Halbschatten von 5°5° fiir gelbes Licht bei 19° im Eindeci- 
meterrohre 0°387° nach rechts, mithin [a]7? = +6°35. 

Fir die Analyse war die Substanz tagelang im Vacuum- 
exsiccator liber Paraffin gehalten, um sie ganzlich vom anhaf- 
tenden Benzol und Petrolather zu befreien. 

Die Analyse ergab: 
0°0925 g Substanz gaben 0°173 g CO, und 0°0513 g H,O. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Co7H3,0)¢ Gefunden 
. —— ee i el 
Ws tA E.G 49°92 a1°0 
Terese 5°84 6°21 


0° 1436 g Substanz gaben 0° 2649 ¢ CO, und 0°0779 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
~ ———~ ~ ee 
nyt SR tae Menge 49°92 50°3 
Fra Shc ea kok ote 5°84 6°02 


Methoxylbestimmung: 
0° 1107 g der Substanz gaben 0 °037 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 


\ 


GOGH. 2 sca ikides 4°76 4°33 








Methyliactosid, C,,H,,0,,—CH,. 


Anfanglich wurden die Versuche durch Schitteln mit einer 
Losung von Baryumhydroxid in Wasser ausgefiihrt nach einer 
60% 
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Methode, die E. Fischer und F. E. Armstrong! bei der 
Gewinnung des 6-Methylmaltosids anwandten. Dabei gieng der 
Acetylmethylk6rper nur sehr schwer in Lésung; manchmal 
dauerte es zwei und mehrere Tage bis die letzten Reste des 
Kérpers gelést waren. Die aus der Losung gewonnenen Sub- 
stanzen zeigten bei Methoxylbestimmungen, dass der Methoxyl- 
gehalt weit unter den berechneten Wert gesunken war, und 
zwar desto mehr, je langer die Einwirkung gedauert hatte. 

Nach achttaégiger Verseifung auf diese Art gelangte ich zu 
einem krystallisierten Product, welches keine Methoxylgruppe 
mehr enthielt und Milchzucker war. Das Product wurde bei 
142° auf Gewichtsconstanz gebracht und der Analyse unter- 
worfen. 


0° 1024 ¢ Substanz gaben 0° 161 ¢ CO, und 0°0634 ¢ H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cy9Hs009), Gefunden 
DS ne wee eats 42°1 42°88 
Ais he re 6°43 7°14 


Der Koérper schmolz bei 202 bis 204° unter Zersetzung; 
er hatte den fur Milchzucker charakteristischen schwach siif- 
lichen Geschmack, er war léslich in Wasser, unldslich in 
absolutem Alkohol. Er reducierte Fehling’sche Lésung schon 
bei kurzem Kochen. 

Die gesuchte Verbindung erhielt ich aber auf folgendem 
Wege. 3g reines, umkrystallisiertes, bei 66° schmelzendes, 
fein gepulvertes Heptacetylmethyllactosid wurden mit einer 
Lésung von 6°35 g Baryumhydroxyd in 90 cm’ Wasser in einen 
Kolben gebracht. Sodann wurde mit aufgesetztem Rtickfluss- 
kiihler tiber freier Flamme 10 bis 15 Minuten gekocht, hierauf 
rasch zur Verdtinnung der Lésung 20 bis 30cm* Wasser 
hinzugesetzt und ein Kohlensdurestrom eingeleitet, um das 
iiberschiissige, zur Verseifung unverbrauchte Baryumhydroxyd 
zur Ausfallung zu bringen. Die vom gebildeten Baryumcarbonat 
abfiltrierte farblose Flissigkeit enthalt auBer dem zu gewin- 
nenden Methyllactosid noch das gebildete Baryumacetat. Zur 


1 Berl. Ber., 34, 2896 (1901). 
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Abscheidung dieses letzteren wurde die gesammte Lésung im 
Vacuum bis zur Trockene auf dem Wasserbade eingedampft; 
der theilweise aus einem Sirup, theilweise aus krystallinischen 
Gebilden bestehende Riickstand wurde in der geringsten Menge 
Wasser geldst, die Lésung mit absolutem Alkohol versetzt, 
\vobei die Hauptmenge des Baryumacetates ausfallt. Nachdem 
von: dieser filtriert war, wurde das Filtrat einen Tag ruhig 
stehen gelassen, wobei sich eine weitere Menge Baryumacetat 
ausschied. Nun wurde von diesem Niederschlage abermals 
filtriert, das Filtrat aufs neue im Vacuum auf dem Wasserbade 
zur Trockene eingedampft, wieder in Wasser gelést und der 
Vorgang wie oben so oft wiederholt, bis so gut wie kein Baryum 
im jeweiligen Filtrate mehr nachzuweisen war. Sobald dies der 
Fall war, wurde das Fiitrat in eine Schale gebracht und der 
Krystallisation im Vacuum tiber Schwefelsaure tberlassen. 
Nach | bis 2 Tagen schieden sich Krystallnadeln aus, die sich 
zu kugelférmigen Gebilden am Boden der Schale vereinigten. 
Nach einmaliger Umkrystallisation wurde das Product, dessen 
Ausbeute 7°/, betrug, der naheren Untersuchung unterworfen 
und als Methyllactosid erkannt. Nachtréglich mége noch erwdhnt 
sein, dass die oben ausgefiihrte Trennung zwischen dem 
Baryumacetat und dem Lictosid eine ziemlich schwierige ist, 
da beide K6érper in Wasser léslich sind und die Trennung 
durch Fallen mit absolutem Alkohol bewerkstelligt wird, in 
dem das Lactosid ebenfalls schwer léslich, w&ahrend das Acetat 
darin unldslich ist. 

Das Methyllactosid schmilzt unter theilweiser Zersetzung 
zwischen 170 und 171°. Es ist in Wasser und Eisessig leicht 
loslich, schwer léslich in heifiem absoluten Alkohol, unldslich 
in kaltem absoluten Alkohol, Benzol, Petrolather, Ather und 
Toluol. Es reduciert Fehling’sche Lésung in der Kalte nicht, 
erst nach langem Erhitzen oder mehrtéagigem Stehen. Der 
KOrper ist schwach hygroskopisch. Eine Methoxylbestimmung 
wurde mit 0°196g Substanz ausgeftihrt; sie ergab 7°96°/, 
Methoxyl, waéhrend 8°7°/, Methoxyl berechnet wurde. 

Nachdem der Kérper 3 Tage im Vacuumexsiccator Uber 
Schwefelsaure zur Gewichtsconstanz getrocknet war, wurde er 
der Analyse unterworfen. 
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0° 1183 g Substanz gaben 0°188 g CO, und 0°079 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


——S ee 
ert ie ae 43°82 43°34 
eS. COI 6°74 7°42 


Heptacetylbrommilchzucker, C,,H,,0,,Br. 


Das Verfahren, nach welchem A. Bodart zu dem Hept- 
acetylchlormilchzucker gelangte, legte die Idee nahe, durch 
Anwendung von Bromwasserstoff bei sonst ganz gleichem 
Vorgehen zu dem analogen Acetylbromproduct zu kommen. 
Ich erhielt auf diese Weise in der That ein bromhaltiges 
amorphes Product, das bei circa 75° schmolz, das ich aber 
trotz zahlreicher Versuche nicht krystallisiert erhalten konnte. 

Zu dem krystallisierten Heptacetylbrommilchzucker ftihrte 
mich die Methode, nach welcher W. Kénigs und E. Knorr 
die Acetobromglucose durch Einwirkung von Acetylbromid 
auf Traubenzucker gewannen. 

og Milchzucker wurden mit 15g Acetylbromid in einem 
mit Glaskugeln beschickten, durch ein Chlorcalciumrohr ver- 
schlossenen Kolben in Eiswasser turbiniert. Es trat sofort 
Erwarmung und nach circa 3 bis 4 Stunden heftige Entwicke- 
lung von Bromwasserstoff ein. Die Turbinierung wurde unter 
Lichtabschluss in Eiswasser 8 Stunden fortgesetzt. Dann 
wurde der gebildete Sirup in Ather gelést, in einem Schiittel- 
trichter mit Eiswasser und Natriumbisulfit geschittelt, wobei 
sich ein fester Kérper ausschied. Nachdem dieser noch einige- 
male mit Eiswasser und Sodalésung ausgeschiittelt und mit 
reinem kalten Wasser gewaschen war, wurde er im Vacuum- 
exsiccator Uber Schwefelsaure getrocknet und aus warmem 
Ather umkrystallisiert. Die Ausbeute an schén ausgebildeten, 
langen Prismen ist fast quantitativ. 

Der AcetobromkOrper sintert bei 126° und schmilzt, aus 
Ather umkrystallisiert, bei 138°; aus Benzol mit Petrolather 
gefallt, bleibt der Sinterpunkt bei 126°, der Schmelzpunkt riickt 
auf 134° herab. Er ist unléslich in Petrolather, schwer léslich 
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in Wasser, léslich in Alkohol, Benzol, Ather, Toluol, Aceton, 
Essigester, besonders leicht in Chloroform und _ reduciert 
Fehling’sche Lésung nach kurzem Kochen. 


0°2164 g gaben 0°0600 g BrAg. 
'0°116 g gaben 0°1893 g CO, und 0°0525 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CogH3,037Br Gefunden 
a ——— Oe 
Kéencenwe maine 44°63 44°50 
bi ewaeansaea 5°00 3°02 
i sevass+ amas 11°44 11°78 


Fur die optische Bestimmung diente eine Lésung_ in 
Chloroform. 

O°86¢ Substanz, in 22°5765 ¢ Chloroform = 3° 80procentig, 
specifisches Gewicht 1°495, drehte mit den Landolt’schen 
Strahlenfiltern fiir gelbes Licht bei 14° im Eindecimeterrohre 
3°716° nach rechts, 


mithin [2]> = +108°17, 
fiir hellblaues Licht 4°496° nach rechts, 


mithin [a]!* — +130°87°. 


Isomeres Heptacetylmethyllactosid. 


Fiir die Darstellung dieses dem aus Heptacetylchlor- 
milchzucker gewonnenen isomeren Heptacetylmethyllactosides 
wurden dieselben Mengenverhdaltnisse genommen wie dort. Nur 
musste statt 4 Stunden 1'/, Tage am Rickflusskiihler unter 
weiterem Zusatze von Silbercarbonat gekocht werden, um die 
letzten Mengen Brom durch Methy] zu ersetzen. Die vom tber- 
schissigen Silbercarbonat und Bromsilber filtrierte klare Losung 
wurde im Vacuumexsiccator zur Krystallisation gebracht. Der 
theilweise amorphe, theilweise krystallinische Ruckstand wird 
in Benzol aufgenommen und mit Petrolather versetzt; dabei 
scheiden sich sofort sirupartige Niederschlage ab, wahrend 
die dariiberstehende Flussigkeit bei langsamem Verdunsten 
Krystalle abscheidet. 
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Die Krystallnadeln sind weniger schén ausgebildet als die 
des isomeren Productes, die Ausbeute ist geringer. Das isomere 
Heptacetylmethyllactosid sintert bei 60°, zeigt einen unscharfen 
Schmelzpunkt mit Gasblaéschen bei 76 bis 77° und verliert 
letztere erst bei ungefahr 110°. Der bitter schmeckende K@6rper: 
reduciert Fehling’sche Lésung beim kurzen Kochen. Die Lés- 
lichkeitsverhaltnisse sind dieselben wie beim isomeren KOrper. 

fiir die Analyse war die Substanz bis zur Gewichts- 
constanz im Vacuumexsiccator tiber Paraffin und Schwefel- 
sdure gehalten. Die Analyse ergab: 


0°3352 g Substanz gaben 0°6208 ¢ CO, und 0° 1825 ¢ H,O. 
0°3206 g Substanz gaben 0°1028 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Co7Hg.9; « Gefunden 
kinds JBi 0.3 49°92 50°50 
| OSE O rer eS 5°84 6°04 
i. “bg: 4°76 4°21 


Fir die optische Bestimmung diente eine Lésung in 
Chloroform. 1° 7126 g Substanz in 35°0899 g Chloroform, gleich 
4°88procentig, specifisches Gewicht 1:478, drehte mit den 
Landolt’schen Strahlenfiltern bei einem Halbschatten von 5°5° 
fir gelbes Licht bei 19° im Eindecimeterrohre 0°407° nach 
links, 

mithin [a]'} = —5°91°. 


Uberfiihrung des Heptacetylbrommilchzuckers in Octacetyl- 
milchzucker. 


Zu diesem Zwecke wurden jedesmal 1°3¢ Acetobrom- 
milchzucker in circa 10 cm’ Eisessig gelést und 0° 309 g Silber- 
acetat zugesetzt. Beim kurzen Erwadrmen schied sich sehr rasch 
Bromsilber ab. Als nach circa einer Stunde die Lésung keine 
Bromreaction mehr zeigte, wurde vom Bromsilber abfiltriert, 
mit EKisessig nachgewaschen und die essigsaure Losung tiber 
Atzkalk und Schwefelsdure im Vacuum eindunsten gelassen. 
Der eingetrocknete krystallinische Riickstand wurde in Alkohol 


gelést, filtriert und viermal umkrystallisiert. So entstanden 
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schéne, farblose Krystallnadeln, welche den Schmelzpunkt 
82 bis 84° hatten. Fiir die Analyse wurde im Vacuum iiber 
Schwefelséure getrocknet. 


0° 2084 g Substanz gaben 0°3850 g CO, und 0°1091 ¢ H,0. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


CogHs,0 19 Gefunden 
ees a et el 
re aevaakoe ee 49°56 30°38 
Oe wisbulint wiked oe 3°60 3°81 


Der nach der Angabe von Schmoger dargestellte Oct- 
acetylmilchzucker (Kochen von Milchzucker mit Essigsaure- 
anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat) ist in Krystall- 
form, Schmelzpunkt, Léslichkeitsverhaltnissen und optischer 
Drehung mit dem aus Acetobrommilchzucker erhaltenen Ester 
identisch. 


Acetylierung des Milchzuckers mittels Essigsaureanhydrid 
und Zinkchlorid. 


og Milchzucker, welcher bei 140° getrocknet war, wurde 
mit 30cm’* Essigsaureanhydrid Ubergossen und gelinde erwarmt. 
Sodann wurden 0°53 ¢g Zinkchlorid zu dem erwaérmten Gemisch 
zugesetzt und vorsichtig erhitzt, bis lebhafte Reaction eintrat 
und alles klar gelést war. Die gekiihlte LOsung wurde mit der 
gleichen Menge Ather versetzt und zur Vertreibung des iiber- 
schussigen Essigsdureanhydrides und Zinkchlorides in einen 
Schitteltrichter gebracht und mit Eiswasser und Natrium- 
bicarbonat geschittelt. Die abgehobene atherische Lésung 
wurde hierauf mit wenig Chlorcalcium getrocknet, abfiltriert 
und im Vacuumexsiccator Uber Schwefelséure verdunsten 
gelassen. Es erfolgte eine schéne Krystallabscheidung. Die so 
erhaltenen Krystalle waren identisch mit dem von Schmdger 
(Ber. 25, S. 1452) erhaltenen Octacetylmilchzucker. Zum Ver- 
gleiche wurde der Schméger’sche K6rper nach der von Herz- 
feld umgearbeiteten Methode hergestellt und mit meinem 
verglichen. Beide K6rper waren in Chloroform, Benzo!, Toluol 
und Ejisessig leicht léslich, in Alkohol blo® in der Hitze, in 
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Ligroin und Ather sehr schwer. Beide Kérper sinterten nach 
dreimaliger Umkrystallisation aus Alkohol bei 78°, schmolzen 
bei 84°, wobei sie noch Gasblasen in der Schmelze ein- 
geschlossen enthielten; erst bei 136° verschwanden die Gas- 
blasen. Das dreimal aus Alkohol umkrystallisierte Product 
wurde bei beiden Kérpern noch einmal aus Chloroform um-— 
krystallisiert. Beide Kérper sinterten aus dieser Chloroform- 
umkrystallisation bei 90° und schmolzen bei 99°. 





























Uber eine Synthese alkylierter Penta- 
methylendiamine und alkylierter Piperidine 
aus $-Glycolen 


(I. Mittheilung) 
von 


Dr. Adolf Franke und Dr. Moriz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1902.) 


Synthese des Methylpentamethylendiamins und des 3-Methylpiperidins. 


In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung'? berichteten 
wir Uber die Synthese des a-Methyltrimethylencyanids, dessen 
Constitution wir durch Uberfiihrung in 2#-Methylglutarsdure 
feststellten. Es ist uns nun gelungen, aus diesem Cyanid, analog 
der bekannten, Synthese des Pentamethylendiamins und des 
Piperidins von Ladenburg,? durch Reduction mit Natrium in 
siedender alkoholischer Lésung das Methylpentamethylen- 
diamin und ferner das 8-Methylpiperidin darzustellen. 


COOH 
CN |, CH, CH. CH, .CH, .COOH 
| a-Methylglutarsaure 
CH, .CH.CH,.CH, .CN 
micrsade CH,.NH, 


i 
CH, .CH.CH,.CH,.CH,.NH, 


Methylpentamethvlendiamin 


1 Monatshefte fur Chemie, 23 (1902). 
2 Berl. Ber., 78, 2956; 19, 780. 
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CH, 


NH, .CH, .CH.CH,.CH,.CH,.NH,—NH, = 


CH, 
Petts 
CH, CH.CH, 


CH, CH, 
+ 
NH 
3-Methylpiperidin. 


Das Methylpentamethylendiamin, das einzige bis jetzt 
bekannte Homologe des Pentamethylendiamins, ist in seinen 
Eigenschaften und seinem Verhalten dem Pentamethylendiamin 
auferordentlich ahnlich. Es stellt wie dieses eine wasserhelle, 
ziemlich leicht bewegliche Fliissigkeit von. ekelerregendem, 
an Sperma und Piperidin erinnerndem Geruche dar. Durch 
Ammoniakabspaltung geht das Methylpentamethylendiamin 
leicht in das 8-Methylpiperidin Uber. Das 8-Methylpiperidin ist 
bereits synthetisch erhalten worden. Hesekiel!’ und spdater 
auch Stohr® stellten es durch Reduction des £-Picolins dar, 
Funk ® erhielt es aus dem $-Methyl-e-chloramylamin 


CH, 
; i 
(CH,Cl.CH,.CH,.CH.CH,NH,) 


durch Abspaltung von Chlorwasserstoff. Das von uns erhaltene 
6-Methylpiperidin erwies sich vollkommen identisch mit der 
von den genannten Forschern beschriebenen Base. 


Reduction des Methyltrimethylencyanids. 


20 g des Cyanids* wurden in einem geraumigen Kolben 
(32) in absolutem Alkohol (circa 600cm’) gelost und in die 
siedende Lésung metallisches Natrium im Uberschusse méglichst 


1 Annalen, 247, 67; Berl. Ber., 78, 9i1. 

Journal fiir prakt. Chemie, 45, 20. 

* Berl. Ber., 26, 2568. 

4 Wir verwendeten hiezu das nicht ganz reine Cyanid, welches, wie wir 


to 


a, a. O. zeigten, etwas Brom enthalt. 
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rasch eingetragen. Da die anfangs stiirmische Wasserstoff- 
entwickelung bald nachlieB, wurde nach Bedarf noch absoluter 
Alkohol (ungefahr */, 7) zugesetzt. Nach vollendeter Reduction 
wurde der Alkohol am Olbade abdestilliert — derselbe enthielt 
das bei der Reduction gebildete Methylpiperidin — und dann 
nach Zusatz von Wasser zum Destillationsriickstande stark 
liberhitzter Wasserdampf (160°) durchgeleitet, solange das 
Destillat noch alkalisch reagierte. Dieses letztere wurde auf 


Methylpentamethylendiamin 


verarbeitet. Zu diesem Ende wurde es mit Salzséure! genau 
neutralisiert, eingedampft und das zuriickbleibende, stark 
gefarbte und zerflieBliche Chlorhydrat im Vacuum getrocknet. 
Auf Zusatz von concentrierter Kalilauge und festem Stangen- 
kali schied sich die Base als braunes, nach Sperma und 
Piperidin riechendes Ol ab. Dasselbe wurde durch Ausschiitteln 
mit Ather, dem etwas Alkohol zugesetzt war, von der wisse- 
rigen Fliissigkeit getrennt, mit festem Kali getrocknet und nach 
dem Verjagen des Athers (Rohproduct etwa 10,¢) unter gew6hn- 
lichem Drucke destilliert. Hiebei gieng die Hauptmenge von 
180 bis 190° tiber. Bei nochmaliger Destillation mit vorgelegtem 
Kalirohre erhielten wir die Hauptfraction von 183 bis 188° 
(187°) und einen nicht unbetrachtlichen Vorlauf von 120 bis 
180°. Die Analyse der so erhaltenen, scheinbar ganz reinen 
Base ergab aber Zahlen, die nur annéihernd mit den fiir Methy!- 
pentamethylendiamin berechneten Ubereinstimmten. 


1. 0°1764 g Substanz lieferten 0°2126 ¢ Wasser und 0° 4056 g 
Kohlensaure. 

Il. 0:1498 ¢ Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 
31cm’ feuchten Stickstoff bei 741 mm Barometerstand 
und 19° C. 

Hl. 0°1408 g Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 
28:3 cm’ feuchten Stickstoff bei 742 mm Barometerstand 


und 19° C. 


1 Es wurden 31°47 cm? einer Salzsa@ure vom Titre | cw? = 0°1708 ¢ 
HCl verbraucht; das entspricht 8°5 g Diamin. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ad te aici CgHgNo 
IT. IIT. RESTS Bs Pe a 
a ataga 92 62°71 — — 62°07 
gh RR 13°39 — ~- 13°80 
weet er Ts - 23°19 22°71 24°14 


Wir trockneten deshalb die Base nochmals tiber Natrium 
und destillierten wieder unter gew6hnlichem Drucke (Haupt- 
fraction 186 bis 188°), erhielten aber bei der Analyse wieder nur 
annahernd stimmende Zahlen. Erst als wir im luftverdiinnten 
Raume (13 mm) destillierten (Siedepunkt 78 bis 80°), erhielten 
wir das Diamin analysenrein. 


0: 2236 g lieferten bei der Verbrennung 0: 2690 ¢ Wasser und 
_0°5009 g Kohlensdure. 
0°1497 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 32°5 cm’ feuchten 
Stickstoff bei 22° C. und 752 mm Barometerstand. 
In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 





Gefunden CeHgNo 

Rahs ANS Stes MAPS. <Hign DE ~F.5 
Cl TA 61°99 62°07 
Fa. HD. SUS 13°37 13°80 
N BES I. 24°19 24°14 


Bei der Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
bewirkten 0:0188 g Substanz, im Toluoldampfe vergast, eine 
Druckerhéhung von 210mm Paraffinédl. Daraus berechnetes 
Moleculargewicht (Constante fiir Toluol = 1269): 


Berechnet fur 
CeH6No 


ee y 


113°6 116 





Es scheint demnach, dass die Base nur unter vermin- 
dertem Drucke unzersetzt! destilliert. Wahrscheinlich zerfallt 


1 Analoge Beobachtungen riihren auch von Herries und Hega, Berl. 
Ber., 31, 550 (1898) und 32, 1191 (1899), sowie von Curtius und Clemm, 
Journal fiir prakt. Chemie, 62, 207 und von Curtius und Steller, ebenda, 
62, 227 (1900) her. 
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sie bei der Destillation unter gew6hnlichem Drucke theilweise 
in Ammoniak und Methylpiperidin, mit welcher Annahme nicht 
nur die Analysenzahlen der unter gewdhnlichem Drucke 
destillierten Base (Stickstoff und Wasserstoff zu wenig, Kohlen- 
stoff zu viel), sondern auch die Beobachtung tbereinstimmt, 
dass nach jeder neuen Destillation ein nach Ammoniak und 
Methylpiperidin riechender Vorlauf erhalten wurde. 

Das reine Methylpentamethylendiamin stellt eine wasser- 
helle, ziemlich leicht bewegliche Fliissigkeit dar, welche durch- 
dringend nach Sperma und Piperidin riecht. Sie raucht schwach 
an der Luft, bildet mit Salzsaure Nebel und l6st sich leicht in 
Alkohol und in Wasser, schwer in Ather. Das Chlorhydrat der 
Base konnte nicht ganz rein erhalten werden. Es hinterbleibt 
beim Abdunsten des mit Salzsdure genau neutralisierten 
Diamins als weife, nicht krystallisierte, wachsadhnliche Masse. 
An der Luft zerflieBt es und gibt im Vacuum, tiber Schwefel- 
sdure und festem Atzkali getrocknet, nicht nur Wasser, sondern, 
wie es scheint, auch Chlorwasserstoff ab. Auch bei 110° nahm 
das Gewicht stetig ab. Die Chlorbestimmung des im Vacuum 
getrockneten! Chlorhydrates (aus der analysenreinen Base 
gewonnen) ergab 36°19°/, Chlor (berechnet auf C,H,,N,.2HC| 
= 37°46°/, Chlor). In Wasser und absolutem Alkohol ist das 
Chlorhydrat sehr leicht l6slich. 

Durch Fallen der Lésung des Chlorhydrates mit Platin- 
chlorid konnte das 

Chloroplatinat 

als gelber, pulverig krystallinischer Niederschlag erhalten 
werden. Es wurde vom Uuberschiissigen Platinchlorid durch 
Waschen mit Wasser befreit und im Vacuum getrocknet. Die 
Analysen ergaben: 

I. 0°3382 g Substanz lieBen beim Gliihen 0°1254 g Platin. 

Il. 0-3064 g Substanz lieBen 0°1135 g Platin. 

In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
en CaH,gNo.2HCl1.PtCl, 
[ Il. A en ie 
Pt... ted 37°08 37°00 37 °Q2 


1 Volistindige Gewichtsconstanz konnte nicht erreicht werden. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ATI oy ony Mi, y 9 OR CeHygNo 

I, IT. IIT. ETS 5p PR 
Sere h cee. 62°71 — — 62°07 
ee 13°39 — —- 13°80 
were esr. -— Ze 10" "Set! 24°14 


Wir trockneten deshalb die Base nochmals tiber Natrium 
und destillierten wieder unter gew6hnlichem Drucke (Haupt- 
fraction 186 bis 188°), erhielten aber bei der Analyse wieder nur 
annadhernd stimmende Zahlen. Erst als wir im luftverdtinnten 
Raume (13 mm) destillierten (Siedepunkt 78 bis 80°), erhielten 
wir das Diamin analysenrein. 


O° 2236 g lieferten bei der Verbrennung 0:2690 g Wasser und 
0-5009 g Kohlensdure. 

0°1497 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 32°5 cm’ feuchten 
Stickstoff bei 22° C. und 752 mm Barometerstand. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CogH No 

i i ——— 
Chet POA 61°99 62°07 
Pe A, AN 13°37 13°80 
NPG I. 24°19 24°14 


Bei der Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
bewirkten 0°0188 g Substanz, im Toluoldampfe vergast, eine 
Druckerhéhung von 210mm Paraffinél. Daraus berechnetes 
Moleculargewicht (Constante fiir Toluol = 1269): 


Berechnet fiir 
CoH Ne 
——— ie ? 


113°6 116 


Es scheint demnach, dass die Base nur unter vermin- 
dertem Drucke unzersetzt! destilliert. Wahrscheinlich zerfallt 


1 Analoge Beobachtungen riihren auch von Herries und Hega, Berl. 
Ber., 31, 550 (1898) und 32, 1191 (1899), sowie von Curtius und Clemm, 
Journal fiir prakt. Chemie, 62, 207 und von Curtius und Steller, ebenda, 
62, 227 (1900) her. 
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sie bei der Destillation unter gew6hnlichem Drucke theilweise 
in Ammoniak und Methylpiperidin, mit welcher Annahme nicht 
nur die Analysenzahlen der unter gewdhnlichem Drucke 
destillierten Base (Stickstoff und Wasserstoff zu wenig, Kohlen- 
stoff zu viel), sondern auch die Beobachtung iibereinstimmt, 
dass nach jeder neuen Destillation ein nach Ammoniak und 
Methylpiperidin riechender Vorlauf erhalten wurde. 

Das reine Methylpentamethylendiamin stellt eine wasser- 
helle, ziemlich leicht bewegliche Fliissigkeit dar, welche durch- 
dringend nach Sperma und Piperidin riecht. Sie raucht schwach 
an der Luft, bildet mit Salzsaure Nebel und lést sich leicht in 
Alkohol und in Wasser, schwer in Ather. Das Chlorhydrat der 
Base konnte nicht ganz rein erhalten werden. Es hinterbleibt 
beim Abdunsten des mit Salzsaure genau neutralisierten 
Diamins als weifse, nicht krystallisierte, wachséhnliche Masse. 
An der Luft zerflie8t es und gibt im Vacuum, tber Schwefel- 
sdure und festem Atzkali getrocknet, nicht nur Wasser, sondern, 
wie es scheint, auch Chlorwasserstoff ab. Auch bei 110° nahm 
das Gewicht stetig ab. Die Chlorbestimmung des im Vacuum 
getrockneten! Chlorhydrates (aus der analysenreinen Base 
gewonnen) ergab 36°19°/, Chlor (berechnet auf C,H,,N,.2HC; 
= 37°46°/, Chlor). In Wasser und absolutem Alkohol ist das 
Chlorhydrat sehr leicht l6slich. 

Durch Fallen der Lésung des Chlorhydrates mit Platin- 
chlorid konnte das 

Chloroplatinat 

als gelber, pulverig krystallinischer Niederschlag erhalten 
werden. Es wurde vom Uuberschiissigen Platinchlorid durch 
Waschen mit Wasser befreit und im Vacuum getrocknet. Die 
Analysen ergaben: 

I. 0°3382 g Substanz lieBen beim Gliihen 0°1254 g Platin. 

Il. 0-3064 g Substanz lieBen 0°1135 g Platin. 

In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
NT CyH,gNo.2HCI1.PtCl, 
I. Il. es ee 
Pt. Sei is 37°08 37°00 37°QO2 


1 Vollstaindige Gewichtsconstanz konnte nicht erreicht werden. 
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Das Chioroplatinat ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, 
leichter in heifSem Wasser ldéslich und scheidet sich aus der 
-hei® gesattigten Lésung als feines Krystallpulver ab. 


Das 
Golddoppelsalz 


ist in Wasser leicht léslich und konnte daher nur durch 
Abdunsten einer mit der berechneten Menge Goldchlorid 
versetzten Lésung des Chliorhydrates in Form braungelber, 
wohl ausgebildeter Krystalle erhalten werden. Dieselben wurden 
von der Mutterlauge abgesaugt, mit Wasser gewaschen, zer- 
rieben und im Vacuum zum constanten Gewicht getrocknet. 
Beim Erhitzen auf 110° veranderte sich das Gewicht nicht 
mehr. 


0°3317 g hinterlieBen beim Glihen 0°1642 ¢ metallisches Gold. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 
Gefunden CeH gNo.2HC1.2 Au Cl, 
SL —r ee a , 


AW .¢29.a 49-50 49+44 





Zerrieben stellt das Golddoppelsalz ein feurig gelbes Pulver 
dar, das sich in Wasser, Alkohol und auch in Ather, dem etwas 
Alkohol zugefuigt ist, leicht lést. 


Dibenzoylmethylpentamethylendiamin. 


Nach Schotten-Baumann benzoyliert, gibt die Base ein 
dickes Ol], aus welchem durch Umkrystallisieren aus ver- 
dinntem Alkohol das Benzoylderivat als lockeres Haufwerk 
feiner Nadelchen erhalten werden konnte. Die Substanz schmolz 
gegen 274°, nachdem bereits gegen 250° Sinterung eingetreten 
war. Die Analyse ergab: 


0°1512 ¢ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 11°5 cm’ 
feuchten Stickstoff bei 19° C. und 750 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,H, 4No(CgH,. CO), 
" i Oe | 


a, YipbaTy 8°65 
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Zur Charakterisierung des Methylpentamethylendiamins 
eignen sich demgemaf am besten das relativ schwer lésliche 
Chloroplatinat und das auffallend hoch schmelzende Benzoyl- 
derivat. 


6-Methylpiperidin. 


Das nach der Reduction des Cyanids erhaltene alkoholische 
Destillat wurde mit Salzsiure genau neutralisiert,’ hierauf 
eingedampft und das zuriickbleibende braungefarbte Chlor- 
hydrat im Vacuum getrocknet, dann mit Kalk verrieben und 
schlieBlich der trockenen Destillation unterworfen. Die hiebei 
erhaltene Base gieng bei nochmaliger Destillation von 120 bis 
124°2 als wasserhelle, nach Piperidin riechende Fliissigkeit 
liber. Mit Salzsaure neutralisiert und mit Platinchlorid versetzt, 
gab sie erst nach einigem Stehen ein sch6én krystallisiertes 
Chloroplatinat (zu Buscheln vereinigte Nadeln), welches vacuum- 
trocken analysiert wurde. 


O°1345 ¢ hinterlieBen beim Gluhen 0:°0430 ¢ metallisches 
Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden 2 CgH,, NCI. PtCiy 
i a te ci 
Ft Veena 31°98 32°05 


Dieses Platindoppelsalz lasst sich auch ohne Zersetzung 
bei 110° trocknen; in seinen Eigenschaften gleicht es voll- 
standig dem von Stohr? beschriebenen Chloroplatinat des 
6-Methylpiperidins. 

Die bei einem zweiten Reductionsversuche neben Methyl- 
pentamethylendiamin erhaltene mit Alkohol fliichtige Base 
wurde nicht wie beim ersten Versuche durch Destillation mit 


1 Dazu wurden 7°4 cm®* einer Salzsiure vom Titre | cm’? = 0O°1708¢ 
HCl verbraucht; das entspricht ungefahr 3°5 ¢ Methylpiperidin. 

2 Siedepunkt des 8-Methylpiperidins; vergl. Hesekiel, Annalen, 242, 67; 
Berl. Ber., 78, 911 (Siedepunkt 124 bis 126° uncorr.) und Stéhr, Journal fiir 
prakt. Chemie. 

3-Stoéhr, Journal fir prakt. Chemie, 48, 17. 
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gebranntem Kalk, sondern durch Kalilauge aus ihrem. Chlor- 
hydrat in Freiheit gesetzt, ausgeathert und tiber metallischem 
Natrium getrocknet. Der nach dem Abdestillieren des Athers 
resultierende Riickstand wurde fractioniert. Die Hauptfraction, 
die von 110 bis 130° tibergegangen war, lieferte beim Ab- 
dampfen mit verdiinnter Salzsaure ein gut krystallisiertes 
Chlorhydrat, das nach dem Trocknen im Vacuum durch Um- 
krystallisieren aus Benzol in feinen, weifen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 171° erhalten wurde. Derselbe stimmt mit dem 
von Stéhr! angegebenen Schmelzpunkt vollstandig Uberein. 


O-0868 g vacuumtrockener Substanz lieferten, nach dem An- 
sduern mit verdtinnter Salpetersadure mit Silbernitrat gefallt, 
0:0916 g AgCl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CgH,3N.HCl 
ee — 
Cl 9 kereges 26°09 26°14 


Es unterliegt demnach keinem Zweifel, dass die’ bei der 
Reduction mit Natrium neben Methylpentamethylendiamin 
erhaltene Base identisch mit dem $-Methylpiperidin ist. 

Es ist uns ubrigens auch gelungen, direct aus dem Methyl- 
pentamethylendiaminchlorhydrat durch trockene Destillation 
das Methylpiperidinchlorhydrat — allerdings nur in schlechter 
Ausbeute — zu erhalten. Zu diesem Ende wurde das Chlor- 
hydrat des Diamins aus einem kleinen Destillierkolben einer 
méglichst raschen trockenen Destillation unterworfen. Dabei 
blieb im DestillationsgefaBe eine betrachtliche Menge eines 
dunkel gefaérbten Harzes zuriick. Das in die Vorlage heriber- 
sublimierte, von farbenden Verunreinigungen durchsetzte Roh- 
product wurde mit starker Kalilauge aufgenommen und die 
freigemachte Base mit Wasserdampf abdestilliert. Beim Ab- 
dampfen des mit verdiinnter Salzsaure neutralisierten Déstillates 
blieb das Chlorhydrat als stark gefarbte, undeutlich krystalli- 
nische Masse zurtick, die zundchst durch Digerieren ihrer 


' Jounal fiir prakt. Chemie, 1. e. 
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wasserigen LoOsung mit Thierkohle bei Wasserbadtemperatur 
von der Hauptmenge der farbenden Verunreinigungen befreit 
wurde. Die filtrierte Lésung lieferte beim Abdampfen ein 
nunmehr kaum gefarbtes Chlorhydrat, das zunachst im Vacuum 
iiber Atzkali und Schwefelsdure getrocknet und schlieBlich aus 
Benzol umkrystallisiert wurde. Wir erhielten hiebei ein rein 
weifes, in feinen Nadeln gut krystallisiertes Chlorhydrat vom 
Schmelzpunkte 169°, nachdem bei 163° schwache Sinterung 
zu bemerken war. Die Analyse ergab: 


0'1380 g lieferten, in Wasser gelést und nach dem Ansduern 
mit verdtinnter Salpetersdure mit Silbernitratldsung gefallt, 
0°1464 g AgCl. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CegHy,N .HC!I 


——— a ee — ee 


oor Tee 20° 26°14 














Zur Kenntnis des Idryls (Fluoranthen) und 
der Fluorenonmethylsaure (1) 


von 


Guido Goldschmiedt, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 


Der acidificierende Einfluss von Athylendoppelbindungen 
im allgemeinen und auf den Wasserstoff benachbarter Methylen- 
gruppen insbesondere ist in den letzten Jahren von einer Reihe 
von Forschern, wie Markwald, Charon, J. Thiele, Henrich, 
W. Wislicenus studiert worden, und es ist auch wiederholt 
darauf hingewiesen worden, dass eine Doppelbindung nur 
einen geringen Einfluss auf die Beweglichkeit der Wasserstoff- 
atome ausiibe, wahrend deren zwei die Methylengruppe so 
stark zu beeinflussen vermédgen, dass in dem Atomencomplexe 


—C = C—CH,—C = C— 


die —CH,-Gruppe mindestens so reactionsfahig werde, wie es 
die Carbonylgruppe der Ketone sei. 
So ist es z. B. Markwald! gelungen, Inden 


oi 
fSolspacr| 
9b. ee 


CH, 


} 


1 Berl. Ber., 28, 1501 (1895). 
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mit Benzaldehyd unter dem Einflusse von Natriumathylat 
zu condensieren und bei Einwirkung von Amylnitrit,’ bei 
Gegenwart desselben Condensationsmittels, in Isonitrosoinden 
uberzufiihren. J. Thiele! hat gezeigt, dass auch Cyclopentadien 


Se 
‘ 
durch Athylnitrit und Natriumathylat in sein Isonitrosoderivat, 
durch Athylnitrat unter gleichen Umstanden in Nitrocyclo- 
pentadien Ubergefuhrt werden k6nne, dass ferner der genannte 
Kohlenwasserstoff sich leicht mit Ketonen und Aldehyden 
condensiere, wodurch er die interessanten gefarbten Kohlen- 
wasserstoffe entdeckte, deren einfachster Vertreter das Fulven 


|| 
Nes 


C=CH, 
ist, 

/~ leg oe age 

Inden}| | | und Fluoren | {| | | 

aX eke oe a, 

CH CH, 


zeigen ein durchaus analoges Verhalten gegen die genannten 
Reagentien, wie Wislicenus? und Thiele® gezeigt haben, 
und dasselbe gilt nach Boes* vom Methylinden. Auch liefern 
Cyclopentadien nach Thiele,®> Fluoren nach Weisgerber® 
leicht Kaliumverbindungen. 

Wenig ist bekannt tiber die Reactionsfahigkeit des Methin- 
wasserstoffs in Verbindungen, in welchen drei Athylendoppel- 


Berl. Ber., 33, 666 (1900). 
Ber!. Ber., 33, 771 (1900). 
Berl. Ber., 33, 851 (1900). 
Berl. Ber., 35, 1762 (1902). 
Berl. Ber., 34, 68 (1901). 
Berl. Ber., 34, 1659 (1901). 
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bindungen einer Methingruppe benachbart sind, in welcher 
daher die nachstehende Atomgruppierung vorkommt: 


amt, = © 


—C— c Sen; 
—C aS 


auch ist die Zahl von Substanzen, in welchen diese Structur- 
bedingung erfiillt ist, eine sehr beschrankte; in aliphatischen 
Verbindungen dirfte sie tiberhaupt nicht realisiert sein, hin- 
gegen liegt sie in dem Triphenylmethan und seinen Homologen 
vor. Schon vor einer Reihe von Jahren haben Hanriot und 
Saint Pierre,’ ausgehend von der Uberzeugung, dass die drei 
Phenylgruppen, vermége ihres negativen Charakters acidifi- 
cierend auf den Wasserstoff der Methingruppe wirken diirften, 
versucht, eine Kaliumverbindung dieses Kohlenwasserstoffs 
darzustellen; eine solche entsteht in der That, wenn das Metall 
mit demselben in einer indifferenten Atmosphare auf 200° 
erhitzt wird; gleichzeitig scheint aber auch ein Isomeres 
gebildet zu werden, welche Kalium in einem Phenylkerne 
enthalt. Durch Behandlung der Kaliumverbindung mit Benzyl- 
chlorid kann Benzyl in das Triphenylmethan eingefiihrt werden. 

Das Triphenylmethan ist aber mit den Cyclopentadien, 
Inden und Fluoren insoferne nicht analog, als diese Kohlen- 
wasserstoffe die Athylenbindungen mit der —CH,-Gruppe in 
cyclischer Verbindung enthalten, wahrend dies bei der =CH- 
Gruppe des Triphenylmethans nicht der Fall ist. 

Die einzige bekannte Verbindung, in welcher eine solche 
Structureigenthtimlichkeit nachgewiesen ist, d. h. in welcher 
eine =CH-Gruppe mit drei Athylendoppelbindungen in cycli- 
schem Zusammenhange steht, diirfte der von mir? im Jahre 1877 
im Stuppfett von. Idria entdeckte Kohlenwasserstoff oo 
sein, den ich Idryi nannte, tiber dessen Entdeckung im Stein- 


1 Bull. soc. chim. (3), 7, 774 (1889). In dieser Abhandlung theilen die 
Verfasser mit, dass sie auch beim Fluoren, Naphthalin und Anthracen die 
Bildung von Kaliumverbindungen constatieren konnten; die hieriiber in Aus- 
sicht gestellten eingehenderen Mittheilungen sind aber nicht erfolgt. 

* Berl. Ber., 70, 2022 (1877) und Monatshefte fiir Chemie, 7, 221 (1880). 
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kohlentheer kurz darauf Fittig und Gebhard' berichtet 
haben, welche Forscher ihn unter dem Namen Fluoranthen 
beschrieben haben; es kann wohl keinem Zweifel unterliegen, 
dass dem Kohlenwasserstoffe nachstehende Structurformel 
zukomme: 


= 

bY phn 

do WH 
C-H 


Da ich von meinen friheren Arbeiten noch eine kleine 
Quantitét eines Gemisches der Pikrinsdureverbindungen von 
Pyren und Idryl besaB, glaubte ich die zeitraubende Arbeit der 
Reindarstellung des seltenen Kohlenwasserstoffs nicht scheuen 
zu sollen, um der Frage naher treten zu kénnen. 

Bei den Versuchen, welche ich anstellte, um einerseits 
Oxalester, anderseits Benzaldehyd mit Idryl zu condensieren, 
wobei nach den Vorschriften verfahren wurde, welche sich 
Thiele, beziehungsweise W. Wislicenus ftir die analoge 
Behandlung des Indens und Fluorens bew4hrt hatten, konnte 
eine Einwirkung absolut nicht erzielt werden. In der Kalte 
blieben die Lésungen selbst nach langem Stehen ganz un- 
verandert; wurde am Wasserbade erwarmt, so farbten sie sich 
wohl roth, doch konnte ein Condensationsproduct in keinem 
Falle isoliert werden, und es war ein leichtes den Kohlen- 
wasserstoff nahezu quantitativ zuriickzugewinnen. 

Die Ursache, aus welcher die Reaction ausbleibt, diirfte 
jedenfalls sterischer Natur sein; daftir spricht vor allem, dass 
sich der Wasserstoff im Methin des Indenoxalesters, wie 
Thiele* fand, und im Fluorenoxalester, nach W. Wislicenus ® 
Beobachtungen, noch reactionsfahig zeigt, indem Acyle und 
Alkyle eingefiihrt werden kénnen. Vergleicht man die Structur- 
formel des Idryls mit jener des Fluorenoxalesters, so fallt deren 
Ahnlichkeit sofort auf: 


1 Berl. Ber., 10, 2141 (1877). 
2 Berl. Ber., 33, 3395 (1900). 
> Berl. Ber., 34, 759 (1902). 
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Wahrend aber im Idryi die an den Finferring des Fluorens 
gebundene Seitenkette dadurch, dass sie mit dem benachbarten 
Benzolkerne cyclisch verbunden ist, keinerlei freie Beweglichkeit 
hat, besitzt die entsprechende Seitenkette des Fluorenoxal- 
esters eine solche. Durch Ablenkung der Seitenkette diirfte in 
letzterem Platz geschaffen werden fiir den Eintritt weiterer 
Substituenten, wahrend infolge der Fixation derselben im Idryl 
eine solche Ablenkung nicht mO6glich ist. 


ich habe den fiir vorstehend besprochene Versuche dar- 
gestellten Kohlenwasserstoff beniutzt, um die Kenntnis der 
aus ihm von Fittig und Gebhard,! sowie von Fittig und 
Liepmann ? durch Oxydation erhaltenen 


Fluorenonmethylsaure (1). 


PO RRS OR eA My 


ML a ea 
Driers. wine 


‘CoO COOH 

zu erginzen. Die Séure wurde genau nach der Vorschrift der 
genannten Autoren dargestellt und zeigte in reinem Zustande 
den von diesen angegebenen Schmelzpunkt von 191 bis 192°. 

Chlorid. Zur Bereitung desselben habe ich mich des Ver- 
fahrens bedient, dessen Vorziige durch die Arbeiten H. Meyer's 
schon zur Gentige bekannt geworden sind, namlich der Ein- 
wirkung von Thionylchlorid auf die Sdure. Das Chlorid entsteht 
glatt, wenn man die Saure mit dem Reagens so lange im Sieden 


1 Annalen, 1/93, 142 (1878). 
2 Annalen, 200, 1 (1879). 
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erhdlt, bis sie sich gelést hat. Der Uberschuss von Thionyl- 
chlorid wurde mit der Wasserluftpumpe abgesaugt; es bleibt 
ein hellgelber krystallinischer Krystallkuchen zurtick, der in 
heiSem Benzol mit hellbrauner Farbe leicht in Lésung geht 
und sich beim Erkalten in aus kleinen hellgelben Nadelchen 
bestehenden Drusen abscheidet; die Krystalle wurden mit 
Petroleumather gewaschen; ihr Schmelzpunkt liegt bei 140°. 
Zur Analyse wurde das Chlorid mit verdiinnter Lauge ver- 
setzt, mit Salpetersdure angesduert, die abgeschiedene Fluorenon- 
carbonsaure abfiltriert und nach erfolgter Neutralisation mit 
Silberlésung (1 cm* = 0°01668 g) titriert. Verbrauch an Silber- 
losung fir 0°6859 g Substanz 27°8 cm’. 

In 100 Theilen: 4 

Berechnet fur 

Gefunden C44H70,Cl 





a 


Bie. ay Hse 14°62 14°10 


Athylester. Das Chlorid wurde in absolutem Alkohol 
gelost, gelinde erwdrmt, dann Bariumcarbonat zur Neutrali- 
sation eingetragen und die Flissigkeit im Vacuum eingedunstet. 
Aus verdiinntem Weingeist schiefit der Ester in langen, gelben, 
blatterigen Nadeln an, die bei 75 bis 76° schmelzen. 


0+5233 g Substanz gaben bei der Athoxylbestimmung 0° 4887 g 
Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefundén Cy 4H;05(CoH; | 
ee —— ee 
OC,H,.... 18°11 17°85 


Amid.' Das Chlorid wird in concentriertes wdasseriges 
Ammoniak eingetragen; das hellgelbe Pulver farbt sich dabei 


1 In Beilstein’s Handbuch, Il, 1718 sind der Fluorenonmethylsaure (1) 
eine ganze Reihe von Derivaten zugesprochen, welche sich von der Fluorenon- 
methylsdure (5) ableiten; so das Amid, Nitril, Oxim und dessen Acetylderivat. 
Dieselben finden sich dann. bis auf das Nitril, an richtiger Stelle nochmals 
aufgefihrt, doch ist fiir das Oxim an erster Stelle der von Wegerhoff 
(Annalen, 252, 29) ermittelte Schmeizpunkt 272°, an zweiter Stelle der von 
Graibe und Aubin (Annalen, 247, 281) 263° beobachtete angegeben. 
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etwas dunkler, und geringe Erwarmung ist wahrnehmbar. Nach 
mehrtégigem Stehen wird filtriert und aus kochendem Alkohol, 
der die Substanz ziemlich schwer aufnimmt, umkrystallisiert; 
man erhalt sie so in schénen, glanzenden, citronengelben 
Nddelchen, die bei 229 bis 230° schmelzen. 


0+ 2083 g Substanz lieferten sei ¢ = 20° und B= 736'7 mm 
11:8 cm’ feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Ci 4HgNO, 
Be, VINEE. 6°27 6°28 


Oxim. Dasselbe wird erhalten, wenn man die freie Saure 
oder auch das Natriumsalz der Fluorenonmethylsaure in alkoho- 
lischer Lésung mit Hydroxylaminchlorhydrat erwadrmt. Aus 
Alkohol wiederholt umkrystallisiert, stellt es kleine, unter dem 
Mikroskope schén ausgebildet erscheinende Prismen dar, die 
kaum gelblich gefarbt sind und bei 230° unter sttirmischer 
Zersetzung schmelzen. 

_ Die Substanz lést sich in der Kalte schon sehr leicht in 
verdiinnten Alkalien, in Ammoniak und Carbonaten; sie ist 
daher eine Saéure und bildet nicht wie die o-Benzoylbenzoe- 
sdure und andere Ketocarbonsduren, z. B. die im hiesigen 
Laboratorium untersuchte §-Benzoylpicolinsaure, 7-Benzoyl- 
nicotinsdure, $-Toluylpicolinsaure, 8-Benzoylpicolinparacarbon- 
saure, ein Oximanhydrid. 

Diese RingschlieBung durch Wasserabspaltung aus Carboxyl] 
und Isonitrogruppe findet jedenfalls ein Hindernis durch die 
Diphenylbindung. 


0:°2909 g Substanz lieferten bei = 16° und B= 746°3 mm 
15 cm? Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,,H NO; 


eee ee en ie 


» ae ara 2°89 
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Wird das Oxim aus der Lésung in Ammoniak durch 
Saurezusatz abgeschieden, so fallt es als voluminéser und 
gelatindser, einer Kieselsduregallerte ahnlicher Niederschlag 
aus; auch die alkoholische Lésung gesteht beim Verdtinnen mit 
Wasser zu einer Gallerte. Das Silbersalz fallt auf Zusatz von 
Silbernitrat zur L6sung des Ammoniumsalzes als Gallerte aus. 

Phenylhydrazon. Dasselbe entsteht sofort, wenn man zur 
alkoholischen warmen Lésung der Fluorenonmethylsaure (1) 
eine alkoholische Phenylhydrazinlésung hinzuflgt; da die 
Sdure in Alkohol schwer ldslich ist, gentigt es, sie in fein 
zerriebenem Zustande darin zu suspendieren und kurze Zeit 
zu kochen; es bildet sich sofort ein hellcitronengelber, aus 
kleinen, glanzenden Nadein bestehender Niederschlag des 
Hydrazons, denn auch hier bildet sich, wie bei dem Oxim und 
wohl aus detselben Ursache kein Anhydrid (Lactazam), denn 
die Substanz ist in Carbonaten selbst in der Kalte léslich und 
wird auf Saurezusatz wieder ausgeschieden. Sie verandert sich 
auch nicht bei langerem Kochen mit Eisessig, in dem sie, wie 
in Alkohol, Benzol, Ather, Aceton sehr schwer léslich ist. Das 
Hydrazon schmilzt bei 230 bis 232° unter stiirmischer Gas- 
entwickelung. 


0°4239 ¢ Substanz gaben bei = 23° und B= 750 mm 33° 5cm* 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: ” 
Serechnet fir 


Gefunden CapHy4yNoO0o 
ed —— rr i 
Nyomi a aye 8:8 8-9 
1-Aminofluorenon. 


og Fluorenonmethylsaureamid (1) wurden mit einer Brom- , 
lauge, welche bereitet war durch Auflésung von 7:5 ¢ Kalium- 
hydroxyd in 100 cm’ Wasser und Zusatz von 3:5¢ Brom, 
libergossen; die Substanz lést sich zum gr6éeren Theile auf, 
Sie verdindert zuvor ihre Beschaffenheit, indem sie gelatinés 
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wird. Nach dreistiindigem Stehen wurde die Masse am Wasser- 
bade erhitzt, wodurch die reichliche Ausscheidung einer gelben 
krystallinischen Substanz bewirkt wurde. Nachdem eine Probe 
des Filtrates beim Ansauern keine Bromausscheidung zeigte, 
wurde filtriert und gewaschen. Der krystallinische gelbe Nieder- 
schlag schien zwar selbst unter dem Mikroskope homogen, 
aber sein Verhalten beim Erhitzen in der Capillare lehrte, dass 
er es keineswegs war. Er wurde mit nicht zu verdiinnter Salz- 
saure in der Warme extrahiert.! Aus der filtrierten erkaltenden 
Lésung schieden sich kleine, zu Drusen angeordnete, hellgelbe 
Nadelchen des Chlorhydrates aus; aus diesem wurde durch 
wasseriges Ammoniak die freie Base abgeschieden, welche, 
aus stark verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, in schénen, 
langen, dunkelcitronengelben Nadeln anschieBt. 

Die Base schmilzt in vollkkommen reinem Zustande bei 
110°;? sie ist sehr leicht léslich in den gebraéuchlichen organi- 
schen Lésungsmitteln; auch Wasser nimmt beim Kochen sehr 
merkliche Mengen davon auf; alle Loésungen derselben sind 
intensiv gelb gefarbt. Die Substanz ist nahezu ohne Zersetzung 
destillierbar. Von der Analyse der freien Base konnte abgesehen 
werden, da Chlorhydrat und Chloroplatinat die richtigen Zahlen 
ergeben hatten. 

Chlorhydrat. Das Salz ist viel heller gefarbt als die freie 
Base; es wird durch Wasser hydrolytisch gespalten, was sich 


1 Das bei der Reaction entstehende Nebenproduct wurde nicht unter- 
sucht. Es dirfte jenem analog sein, welches beim Hofmann’schen Abbau des 
isomeren Fluorenonmethylsaureamids (4) nach den Beobachtungen von Grabe 
und Schestakow (Annalen, /84, 314 [1894|) gebildet wird. 

2 Vor einigen Jahren hat Herr Freund (Monatshefte fiir Chemie, /7, 395 
/1896!) im hiesigen Laboratorium gelegentlich der Darstellung von o-Nitro- 
diphenylmethan aus o-Nitrobenzylchlorid und Benzol mit Aluminiumchlorid 
bei ciner allzu stiirmisch verlaufenden Operation die Bildung eines Neben- 
productes in geringer Menge beobachtet — einer gclb gefarbten Base, deren 
Schmelzpunkt bei 169° lag. Die Analyse stimmte scharf fir die Formel 
C,gsHgNO, und es wurde damals zunachst die Ansicht ausgesprochen, es sei 
nicht unwahrscheinlich, diese Base kénnte das damals noch unbekannte 
1-Aminofluorenon sein. Es kann nun mit Sicherheit ausgesprochen werden, 
dass dies nicht der Fall ist, wofiir auch schon einzelne Beobachtungen 
Freund’s sprachen. 
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an der Farbenveranderung schon erkennen lasst; auch Alkohol 
zersetzt das Salz. 


0°4330 g Substanz gaben 0° 2665 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H,NO.HC!1 
a el Sa 
: * ee 15°64 15°75 


Chioroplatinat. Wenn man der heifSen Lésung des Chlor- 
hydrates in Salzsdure Platinchlorwasserstoffsaure zusetzt, so 
fallt das Chloroplatinat beim Erkalten in schénen, dunkler 
gelb gefarbten Nadeln aus, als es jene des Chlorhydrates sind. 


0°1959 g des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0°0474 ¢ 
Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden (Cy3H; 9NO)oPt Cl, 
—— — 
s tte ree 24-20 24°36 


1-Oxyfluorenon. 


Pete ‘“\ rs s 
~ 


: J * Z / 
ALESIS NRG 
CO OH 


Diese Verbindung, welche schon von Staedel? aus 
symmetrischem Di-o-Amidobenzophenon durch Diazotieren und 
Zersetzung des Diazosalzes durch kochendes Wasser erhalten 
worden ist, entsteht; in quantitativer Ausbeute aus 1-Amino- 
fluorenon, wenn man genau nach der Vorschrift, welche 
Grabe und Schestakow? fiir die Darstellung des 4-Oxy- 
fluorenons aus der entsprechenden Aminoverbindung empfohlen 
haben, diazotiert. 

Das gereinigte Product entspricht genau dem Staedel’schen 
K6rper. Der Schmelzpunkt liegt bei 115°; die schénen, intensiv 


1 Berl. Ber., 28, 111 (1893). 
= Lie: SIS: 
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gelb gefarbten Nadeln des Oxyketons lésen sich in Kalter 
concentrierter Schwefelsdéure mit weinrother Farbe und fallen 
auf Wasserzusatz wieder aus. Mit Kalilauge tbergossen farben 
sich die Krystalle orangeroth, lésen sich beim Erwarmen auf 
und fallen beim Erkalten in den glitzernden rothgelben Blattchen 
der Kaliumverbindung aus, die beim Verschmelzen mit Kali- 
hydrat bis zur Entfarbung der Schmelze Phenylsalicylsdure 
liefert (Schmelzpunkt 159°, Eisenreaction). Aus verdiinnten 
alkalischen Lésungen des Oxyketons wird es durch Kohlen- 
dioxyd ausgefallt. 




















Uber Nitrile der Pyridinreihe 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1902. 


Lasst man Thionylchlorid bei héherer Temperatur auf 
Picolinsaureamid einwirken, so tritt, wie ich vor kurzem mit- 
getheilt habe,! nach der Gleichung: 


yan Pas 


| | + SOCl, = | +-SO.-+2 HC! 
'—CONH, 


Fe a ie 


N N 


| 


Bildung von a-Cyanpyridin ein. 

Bei der Anwendung derselben Reaction auf die isomeren 
Pyridincarbonsdureamide zeigt es sich, dass man auch §- und 
y-Cyanpyridin in gleicher Weise erhalten kann, und auch in 
der Chinolinreihe versagt dieses Verfahren nicht, wie sich an 
dem Beispiele des Cinchoninsaureamids constatieren lief. 

Sind sonach in qualitativer Beziehung die Resultate fiir 
die drei Reihen von Pyridinabkémmlingen die gleichen, so 
lasst sich anderseits in Bezug auf die Ausbeuten an Nitril ein 
wesentlicher Unterschied in der Richtung constatieren, dass 
es zwar leicht gelingt, das a-Cyanpyridin und y-Cyanchinolin 
in gréBerer Menge darzustellen, dagegen die Erzielung einer 
befriedigenden Ausbeute an {-Cyanpyridin durchaus_ nicht 
bewirkt, das y-Cyanpyridin aber Uberhaupt nur durch grofe 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, (1902). 
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Opfer an Material in zu seiner Charakterisierung geniigender 
Menge beschafft werden konnte. 

Es liegt nahe, das verschiedenartige Verhalten der ein- 
zelnen Typen mit der mehr oder weniger ausgepragten Aciditiat 
der entstehenden Nitrile in Beziehung zu stellen, namentlich 
da letztere auch fiir die Isolierbarkeit der Cyanide von aus- 
schlaggebender Wichtigkeit ist. Wahrend namlich das a-Cyan- 
pyridin | 


CN 

i is 2 ine i 

ee Mek Rats Ses 

— ae 
: . 


und das y-Cyanchinolin II sich aus saurer Lésung mittels 


r. 


Ather oder Chloroform extrahieren lassen, kénnen das $-Cyan- 
pyridin Ill 


CN 
fom gem 
Mt | IV | | 
| CN 
NA wih 

N N 


und das 7-Cyanpyridin IV nur aus stark mit Alkali Ubersattigter 
Lésung ausgeschiittelt werden. 

Dabei werden neben den gesuchten Nitrilen in den beiden 
letzteren Fallen groBe Mengen Sdureamid (neben anderen nicht 
naher untersuchten, zum Theile schwefelhaltigen Producten) 
zurlickgewonnen. Das Sdureamid ist offenbar aus intermediar 
gebildetem Cyanid nach dem Schema: 


4 \en fsa —CCi,NH, 


| | eHCl= | | 
Nok Berd 
N N 
\ 
yarns CCIoNH, te \ —CO—NH, 
| | +-H,0 = | | +2 HCl 


eZ “a 


N N 
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regeneriert worden, denn die Reactionsfltissigkeit ist (nach dem 
Abfiltrieren von Harz und NH,Cl) vollkommen klar, wahrend 
weder Nicotinsdéureamid, noch Isonicotinsaureamid oder deren 
Chlorhydrate in SOCI, loslich sind. 

Dampft man das tberschissige Thionylchlorid im Vacuum 
ab, so bleibt eine dunkel gefarbte, halbfeste Masse zuriick, 
welche auf Wasserzusatz unter starker Salzsaureentwickelung 
in Losung geht und nach Zusatz von tiberschiissiger Kalilauge 
reichliche Mengen von Saureamid liefert. 

Das Zwischenproduct dieser Reaction entspricht offenbar 
dem von Pinner und Klein? durch Einleiten von HCI in eine 
Lésung von Benzonitril in trockenem Ather, beziehungsweise 
dem in ahnlicher Weise von Engler? mittels HBr erhaltenen 
Phenyldichlor(dibrom)acetamid: 


A \ —CClgNHp, 
| 

| 

i, 


welche Substanzen die analoge Zersetzung durch Wasser 
erleiden. 

Ebenso wie Nicotinsaure und Isonicotinsaure regeneriert 
auch die Cinchoninsaure Saureamid, aber nur in geringer 
Menge, wahrend Picolinsaureamid nicht aufgefunden werden 
konnte; es wirkt also wahrscheinlich der negative a-standige 
Pyridinstickstoff, respective der Benzolkern des Chinolins, der 
Addition der Salzsaure entgegen. 

Was die Details der Darstellungsweise dieser Nitrile an- 
belangt, so hat es sich gezeigt, dass die Ausbeuten wesentlich 
verbessert werden, wenn man fiir eine mdglichst feine Ver- 
theilung des Saureamids sorgt; man kann alsdann in offenen 
GefaBen arbeiten, wahrend die Harzbildung auf ein Minimum 
beschrankt ist. Diese feine Vertheilung lasst sich in elegantester 
Weise dadurch bewirken, dass man das Gemisch von Saure- 
amid und Salmiak verwendet, das beim EingieBfen des Saure- 
chlorids in concentriertes NH, und Eindampfen erhalten wird. 


1 Ber., 70, 891 (1877). 
2 Ann., 149, 307 (1869). 


Chemie-Heft Nr. 8. 
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Man hat weiter dabei den sehr grofen Vortheil, die Saure- 
amide nicht isolieren zu missen, was im Falle des Nicotin- 
saure- und Isonicotinsaureamids, welche sich nur Auferst 
schwer ausschiitteln lassen und aus den Estern in verlustreicher 
Weise dargestellt werden missten, von grofBem Werte ist. 

Nicht allein durch Thionylchlorid lasst sich die Dehydrati- 
sierung der Pyridincarbonsaureamide bewirken, sondern auch 
durch andere wasserentziehende Mittel, namentlich Phosphor- 
pentoxyd. Allein auch bei Anwendung dieses Reagens konnten 
nur a-Cyanpyridin und y-Cyanpyridin in guter Ausbeute 
erhalten werden, wahrend $-Cyanpyridin nur in geringer Menge 
und y-Cyanpyridin nur spurenweise gebildet wird. 


Experimentelles. 


Zur Darstellung des o-Cyanpyridins. 


Wie durch in mannigfacher Weise variierte Versuche fest- 
gestellt werden konnte, erhitzt man zur Darstellung des Picolin- 
sdurenitrils am vortheilhaftesten das bei 100° getrocknete, 
staubfein geriebene Gemisch von Picolinsaureamid und Salmiak, 
das erhalten wird, wenn die durch Eintragen von einem Theile 
Picolinsdurechlorid in fuinf Theile concentriertes NH, nach 
24stiindigem Stehen gewonnene Lésung eingedampft wird, mit 
der zehnfachen Menge SOCI, auf dem Wasserbade. 

Wegen der grofen Fliichtigkeit des Cyanpyridins ist die 
Verwendung eines eingeschliffenen Riickflusskihlers, welcher 
durch einen mit Chloroform oder CCl, beschickten Peligot 
geschlossen wird, unerlasslich. 

Nachdem die Fliissigkeit einige Stunden gekocht hat, ist 
ihr Siedepunkt soweit gestiegen, dass sie bei Wasserbad- 
temperatur nicht mehr zum Sieden gebracht werden kann. Man 
erhitzt weiter auf 100°, im ganzen 6 bis 8 Stunden, lasst dann 
erkalten und gieBt, ohne das tiberschiissige Thionylchlorid zu 
entfernen, das Reactionsproduct auf die zehnfache Menge Eis. 

Nachdem letzteres geschmolzen ist, filtriert man von ein 
wenig Harz und fligt das Chloroform aus dem Peiigot hinzu, 
stumpft einen Theil der Saure durch Sodalésung ab und 
schiittelt im Scheidetrichter. Die abgetrennte Chloroformschichte 
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wird bis auf einen kleinen Rest abdestilliert und das Destillat, 
welches mitiibergegangenes Cyanpyridin enthalt, zum neuer- 
lichen Ausschiitteln bentitzt. Die vereinten Ruckstande von vier 
Extractionen werden bei gelinder Temperatur von dem Reste 
des Chloroforms befreit und entweder durch Impfen oder 
(weniger sicher) durch Ejinstellen in eine Kaltemischung zum 
Erstarren gebracht. Man presst den strahligen Krystallkuchen 
auf einer gekiihlten Thonplatte ab und lést nochmals in wenig 
Ather. Gewo6hnlich bleibt dann ein geringer Riickstand (Kya- 
phenin des Pyridins?) vom Schmelzpunkte 188 bis 190° zuriick. 
Das Filtrat hinterlasst beim langsamen Eindunsten das Nitril 
in schénen langen Nadeln vom Schmelzpunkte 26°. 

Mittels Phosphorpentoxyd wird in ahnlich befriedigender 
Ausbeute (z. B. 1°38 g reines Nitril aus 4g Sdaureamid) das 
a-Cyanpyridin gewonnen, wenn man das Amid (4g) mit P,O, 
(20 ¢) innig mischt und in einer gerdumigen Ketorte mit directer 
Flamme rasch erhitzt, bis die Masse unter Aufschaumen ver- 
kohlit. Das enstandene Nitril destilliert zum grdBten Theile ab, 
der Rest kann durch Atherextraction des Retortenriickstandes 
gewonnen werden. 

Das so gewonnene Product ist nicht ganz rein, besitzt vor 
allem nicht den angenehmen Geruch des reinen Nitrils; es 
kann aber leicht durch wiederholtes Umkrystallisieren und 
Abpressen von seinen Verunreinigungen befreit werden. 


3-Cyanpyridin. 


Zur Darstellung dieser Substanz mittels SOCI, wird in 
ganz gleicher Weise vorgegangen, wie fiir das Isomere an- 
gegeben; nur empfiehlt es sich hier, die Reactionsdauer 
abzuktirzen (4 bis 5 Stunden). Das Reactionsproduct wird erst 
in saurer Ldsung ausgeschiittelt, wobei Verunreimgungen 
entfernt werden, dann alkalisch gemacht und wieder einigemale 
mit Chloroform extrahiert. Der Rickstand vom abdestillierten 
CHCl, enthalt neben viel Sdureamid das gesuchte Nitril. Man 
verreibt mit trockenem Ather, filtriert und destilliert den Ather- 
riickstand. Bei 240 bis 245° geht das Nicotinsaurenitril Uber 
und erstarrt beim Abktihlen rasch zu farblosen, bei 50° schmel- 
zenden Krystalien. 
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Das $-Cyanpyridin ist bereits durch eine Untersuchung 
von O. Fischer?! bekannt, aber nur kurz beschrieben worden. 
Fischer fand fiir sein durch Destillieren einer Mischung von 
pyridinsulfonsaurem Natron mit Cyankalium erhaltenes Product 
den Schmelzpunkt 48 bis 49°; eine Siedepunktsbestimmung 
wurde nicht ausgefiihrt. Die Angaben Fischer's in Bezug auf 
die Léslichkeitsverhdltnisse der Substanz konnten bestatigt 
werden. In festem Zustande und in der KAlte ist das 6-Cyan- 
pyridin geruchlos. Geschmolzen und erwarmt riecht es, ahnlich 
seinem [someren, etwa wie Benzoesdaureester. 

Das schon von Fischer ‘erwahnte Platindoppelsaiz 
(gelbrothe Krystallwarzen, leicht in Salzsaure léslich) verkohlt 
bei hoher Temperatur, ohne zu schmelzen. 

Das in tblicher Weise dargestellte Golddoppelsalz 
krystallisiert wasserfrei in hellgelben, concentrisch gruppierten, 
leicht léslichen Nadeln vom Schmelzpunkte 196 bis 198°. 

Die Analyse spricht fur das Vorliegen eines normalen 
Salzes. 
0°422 g Substanz hinterlieBen beim Gliihen 0°1886 ¢ Au. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CgHyNg.HCl. AuCly 
a ed ote Oe, eee 
Be i ap 44°6 44°3 


Zur sicheren Identificierung meines Productes mit dem 
Fischer’schen $-Cyanpyridin habe ich mir letzteres nach der 
Methode des Entdeckers dargestellt, aber an Stelle von Cyan- 
kalium entwdassertes gelbes Blutlaugensalz genommen; das 
so in geringer Ausbeute erhaltene Nitril zeigte sich in jeder 4 
Hinsicht mit dem mittels SOCI, erhaltenen identisch und zeigte | 
namentlich auch eine durch Zusammenschmelzen gleicher 
Mengen der beiden Praparate erhaltene Probe nach dem Er- 
starren den unveradnderten Schmelzpunkt 49 bis 50°. 


+-Cyanpyridin. 


Sind schon die Ausbeuten an Nicotinsaurenitril sehr 


sparliche (es wurden z. B. aus 14g Nicotinsaurechlorid 3:2 ¢ 





1 Ber., 75, 63 (1882). 
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Nitril erhalten), so ist die Darstellung des y-Cyanpyridins, 
wenigstens unter den bis jetzt eingehaltenen Bedingungen, in 
quantitativer Hinsicht durchaus unbefriedigend. Es gelangten 
im ganzen 43g Isonicotinsdure zur Verwendung, von denen 
17g in Form reinen Saureamids, der Rest in der oben be- 
schriebenen Weise als Amid-Salmiakmischung verarbeitet 
wurde. Das Verfahren war genau das bei der Nicotinsaure 
angewandte. Erhalten wurde knapp 3 ¢ des gesuchten Nitrils, 
das farblose Krystalle bildet (aus Chloroform), die bei 83° 
schmelzen und in der Warme den charakteristischen Nitril- 
geruch zeigen. Die Substanz ist unzersetzt fliichtig und durch 
concentrierte Salzsaure ziemlich leicht verseifbar, was im 
Hinblicke auf das spater zu beschreibende Verhalten des 
y-Cyanchinolins bemerkenswert erscheint. 

0-220 g wurden im Einschlussrohre mit 1 cm’ concen- 
trierter Salzsaéure 3 Stunden lang auf 110 bis 120° erhitzt. Der 
Rohrinhalt wurde nach dem Verdtinnen mit Wasser und Zusatz 
iiberschtissiger Kaiilauge durch Abdestillieren von Ammoniak 
befreit und letzteres in titrierter Schwefelsaure aufgefangen. 
Gefunden 0°0356 g NH,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Jerechnet 
ee ee i ee 
WE fobqsdos 16°2 16°4 


Der Destillationsrickstand wurde mit Essigsdure ange- 
sauert und siedend mit Kupferacetat versetzt. Das abgeschie- 
dene grtine Kupfersalz lieferte nach dem Zersetzen mit SH, 
reine Isonicotinsdure vom Schmelzpunkte 315°. 

Das Platindoppelsalz bildet glanzende rotgelbe Nadeln, 
die gegen 300° unter Zersetzung schmelzen. 

Das Chloraurat des 4y-Cyanpyridins bildet hellgelbe 
gefiederte Nadeln, leicht léslich in heifer verdiinnter Salzsaure, 
vom Schmelzpunkte 208 bis 210°. 


0: 3289 g verloren beim Trocknen bei 100° nichts an Gewicht. 
Nach dem Gliihen hinterblieben 0° 1446 g Gold. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 


OE a ffl ee 








{| 
1 
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Durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd konnten nurSpuren 
von ¥-Cyanpyridin aus dem Amid erhalten werden; Nicotinsdure- 
amid lieferte wenigstens so viel Nitril, dass seine Bildung durch 
Schmelzpunktsbestimmung und Darstellung des Chloraurates 
constatiert werden konnte. Der Versuch wurde so ausgefiihrt, 
dass das Gemisch des Amids (2g) und des P,O, (8g) in einem 
oben capillar ausgezogenen Einschmelzrohre im Metallbade bis 
zum Aufschaumen und Dunkelwerden der Masse erhitzt wurde. 
Das erkaltete Reactionsproduct wurde in Sodalésung auf- 
genommen, filtriert, mit Atzkalilésung iibersattigt und mit Ather 
ausgeschittelt. 


y-Cyanchinolin. 


Die Darstellung dieses Productes geschieht ganz nach der 
fiir das a-Cyanpyridin gegebenen Vorschrift. Die Ausbeuten 
sind sowohl mit SOCI, als auch mit P,O, befriedigend; so wurden 
z. B. aus 10 g Cinchoninséure mittels Thionylchlorid 5:2 ¢ 
reines Nitril gewonnen. 

Das y-Cyanchinolin bildet farblose Krystalle (aus Chloro- 
form) die bei 95° schmelzen. Sein Dampf besitzt den an- 
genehmen Geruch der Cyanpyridine. Die Substanz ist fast 
ebenso leicht fliichtig wie die entsprechenden Pyridinderivate; 
erwarmt man eine Probe zwischen zwei Uhrgldsern langere 
Zeit auf eine unterhalb des Schmelzpunkts liegende Temperatur, 
so kann man sie in Form langer wolliger Nadeln sublimieren. 
Diese grofe Dampftension des Nitrils ist wohl auch die 
Erklarung ftir die bemerkenswerte Erscheinung, dass der 
»Siedepunkt« derselben bei 240 bis 245° liegt, das heiBt, dass 
die Substanz nicht eigentlich siedet, sondern schon bei einer 
unterhalb des zu erwartenden Kochpunktes liegenden Tempe- 
ratur sich rasch verfliichtigt. 

Das Platindoppelsalz bildet grofe rothgelbe Krystalle, 
die kein Krystallwasser besitzen und in verdiinnter Salzséure 
ziemlich leicht léslich sind. Beim Erhitzen verkohlt das Salz, 
ohne einen eigentlichen Schmelzpunkt zu zeigen. 


0°312 g hinterlieBen beim Glihen 0°08424 ¢ Platin. 











Nitrile der Pyridinreihe. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ER 27°0 27°1 


Das Goldsalz bildet kleine, schwer lésliche Nadelchen 
vom Schmelzpunkte 232°. Es ist wasserfrei und von normaler 
Zusammensetzung. 
0°4126 g hinterlieBen beim Gliihen 0°1646 g Gold. 


in 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet 
— wa i — — i 
OO Soci es so. wee 39°8 


Verseifung des y7-Cyanchinolins. 


Sehr bemerkenswert ist die Bestandigkeit des y-Cyan- 
chinolins gegen verseifende Mittel. Als eine Probe 6 Stunden 
lang mit concentrierter Salzsaure auf 180° erhitzt worden war, 
hatte sich auch nicht eine Spur von Salmiak, beziehungsweise 
Cinchoninsdure gebildet, und das Nitril konnte v6llig unver- 
andert zuriickgewonnen werden, wie dies auch durch eine 
Stickstoffbestimmung controliert wurde. 


0-201 ¢ Substanz gaben bei 741 mm b und 29° ¢ 34:7 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet 
Me vecs et eka 18°3 18°2 


Auch gegen Kalilauge ist das Nitril sehr resistent; erhitzt 
man es aber mehrere Stunden mit alkoholischer KOH auf 160°, 
so lasst sich nunmehr durch Verseifung entstandene Cinchonin- 
sAure in Form ihres charakteristischen indigoblauen Kupfer- 


salzes nachweisen. 

Man wird nicht fehl gehen, wenn man sterische Behinderung 
fiir diese erschwerte Verseifbarkeit des Nitrils zur Erklarung 
heranzieht, namentlich im Hinblicke darauf, dass auch das dem 
y-Cyanchinolin: 





CN 
han 
WY 








' 
: 
e 
. 
; 
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analog constituierte a-Cyannaphtalin: 
CN 


re bah 
RAZ 


sehr viel schwerer verseifbar ist’ als Benzonitril und B-Naphtoe- 


saurenitril: 
( = ie CN 
| 
a alee al 
Es ist beabsichtigt, das voraussichtlich ebenfalls erhaltliche 
Chinaldinsaurenitril nach dieser Richtung zu untersuchen. 


Bei Gelegenheit der vorliegenden Arbeit wurde auch eine 
Anzahl von Goldsalzen verschiedener Pyridinderivate zu Ver- 
gleichszwecken dargestellt, welche in der folgenden, Tabelle 
zugleich mit einigen friiher dargestellten Chlorauraten ver- 
zeichnet sind. 
































Goldsalz der 
} ’ | it | (Chinoltn)- 
Py-a-Reihe Py-8-Reihe | Py-yReihe | Py-y-Reihe 
Picolinséure | Nicotinsdure Isonicotinsaure Cinchoninsaure- 
Schmelzp. 200° (207°) 219° 242° 
Picolinsaureamid | Nicotinséureamid| Isonicotinséiure- | Cinchoninséure 
(sintert bei 215°) 205° amid 185° amid 238° 
a-Cyanpyridin 8-Cyanpyridin y-Cyanpyridin y-Cyanchinolin 
190° 196 bis 198° 208 bis 210° 232° 











Die Goldsalze der Nitrile schmelzen sonach durchgangig 
um 10° niedriger als die Aurate der zugehérigen Sduren. 

Die Darstellung von Nitrilen der Polycarbonsauren nach 
dem Thionylchlorid-Verfahren ist in Angriff genommen. 


' Merz und Miihlhiduser, Ber., 3, 709 (1870); Boéssneck, Ber., 16, 
639 (1883); Bamberger und Philip, Ber., 20, 242 (1887). 























Uber die Umwandlung von Hydrazonen in 
Oxime 


von 


Dr. Hugo Ludwig Fulda. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 


Uber das Verhalten der Oxime bei der Einwirkung von 
Phenylhydrazin, hegen in der Literatur bereits Angaben vor. 
In einzelnen Fallen konnte ein Austausch der Oximidogruppe 
=N.OH gegen den Phenylhydrazinrest —N.NHC,H, con- 
Statiert werden, und wurde diese Beobachtung zur Con- 
Stitutionsbestimmung insoferne herangezogen, als man die 
Nitroso- von den Isonitrosoverbindungen dadurch zu unter- 
scheiden versuchte, dass letztere diesen Austausch zulassen, 
die ersteren aber nicht. 

Just! hat auf diese Weise durch Erhitzen der Com- 
ponenten im Olbade ohne Lésungsmittel auf 100 bis 150° 
Methylphenylacetoxim und Diphenylacetoxim in die entspre- 
chenden Hydrazone umgewandelt. Pechmann®? hat durch 
Erwarmen von Acetonoxim mit tiberschiissigem Phenylhydrazin 
in essigsaurer Loésung dasselbe in das Osazon des Methyl- 
glyoxals ubergefiihrt, eine Verbindung, die nur dem Austausch 
der vorhandenen Oximidogruppe gegen den Phenylhydrazinrest 
und gleichzeitiger Kinwirkung eines zweiten Moleciils Phenyl- 
hydrazin seine Entstehung verdanken kann. In einer kurzen 
Notiz berichtet Pechmann auch tiber die unter denselben 


1 Just, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XIX, 1205 (1886). 
* Pechmann, ebenda, XX, 2543 (1887). 
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Bedingungen durchgefiihrte Umwandlung von Benzaldoxim in 
Benzaldehydhydrazon, des Nitrosophenols und des Nitroso- 
dimethylanilins, welche in diesem Falle als Isonitrosoverbin- 
dungen reagieren, in die entsprechenden Hydrazone. Minnuni 
und Caberti! berichten ausfithrlicher uber die Umwandlung 
der beiden stereoisomeren Benzaldoxime durch Einwirkung 
von Phenylhydrazin in dasselbe Hydrazon und Minnuni und 
Corselli? uber die Uberfiihrung des a- und $-Anisaldoxims 
in das Hydrazon des Anisaldehyds, des a- und §£-Cumin- 
aldoxims in das Cuminaldehydhydrazon und des a- und £-Meta- 
nitrobenzaldehydoxims in das Hydrazon des Metanitrobenz- 
aldehyds, Die Reaction verlauft zumeist ganz glatt, wenn man 
aquimoleculare Mengen der beiden Componenten auf dem 
Wasserbade erhitzt, nur beim a-Metanitrobenzaldoxim musste 
in alkoholischer Lésung gearbeitet werden. Auch Oximather 
sind imstande, ihre substituierte Oximidogruppe gegen den 
Phenylhydrazinrest auszutauschen.? Die Benzylather des a- und 
6-Benzaldoxims und die Methylather des a-Benzaldoxims und 
des a-Anisaldoxims ergaoen, und zwar die beiden erstgenannten 
bei 80 bis 100°, die letztgenannten bei 150 bis 160° Hydrazone. 
Ebenso lieBen sich auch die Benzoylderivate* des a-Benz- 
aldoxims, des a-Anisaldoxims und des a-Metanitrobenzaldoxims 
in die Hydrazone der betreffenden Aldehyde, durch mehr- 
Stiindiges Erwarmen der Benzoylaldoxime mit Phenylhydrazin 
auf dem Wasserbade, tiberfiihren. Das Verhalten der Benziloxime 
gegen Phenylhydrazin wurde ebenfalls von Minnuni in Ge- 
meinschaft mit Ortoleva® untersucht, und es hat sich ergeben, 
dass sowohl ¥- (jetzt B- genannt) als auch 2-Benzilmonoxim bei 
circa 120° mit zwei Moleciilen Phenylihydrazin reagieren unter 
Bildung des Benzilosazons. 2-Benzildioxim gibt bei 150 bis 
160° mit Phenylhydrazin nur sehr geringe Mengen von Osazon, 
und bei 170° entsteht gar kein Osazon, sondern nur eine 
additionelle Verbindung des 8-Benzildioxims (bei der gegebenen 


1 Minnuni und Caberti, Gazz. chim., XXI, 136 bis 142 (1891). 
Minnuni und Corselli, ebenda, XXII, 2, 139 bis 149 (1892). 
Minnuni und Corselli, Gazz. chim., XXII, 2, 149 bis 164 (1892). 
4 Minnuni und Corselli, ebenda, 164 bis 173 (1892). 
* Minnuni und Ortoleva, ebenda, 183 bis 190 (1892). 
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Temperatur durch Umlagerung aus dem a-Dioxim entstanden) 
mit einem Molecil Phenylhydrazin. Auwers und Siegfeld! 
haben erganzend zu den Angaben Minnuni’s und Ortoleva’s 
gefunden, dass a-Benzilmonoxim in schwach essigsaurer alko- 
holischer Lésung schon bei 40° mit Phenylhydrazin unter 
Bildung des Oximhydrazons reagiert, wahrend das 4-Benzil- 
monoxim bei dieser Temperatur nicht angegriffen wird und bei 
hdherer Temperatur — auf dem Wasserbade — zum grdéften 
Theil verharzt; dass aber gleichzeitig auch etwas Benzilosazon 
entsteht, wenn man ohne Zusatz von Essigsaure arbeitet; es 
findet aber reichliche Osazonabscheidung statt, wenn man das 
~-Monoxim mit der 4quimolecularen Menge salzsauren Phenyl- 
hydrazin kocht. Kolb* hat durch sieben- bis achtstiindiges 
Kkkochen von Phenylhydrazin mit der essigsauren alkoholischen 
Lésung des Dioxims des Methyliphenyldiketons das Hydraz- 
oxim dieses Ketons in geringer Ausbeute erhalten. Bei der 
Aufsuchung des dieser Verbindung 


C,H, —C—————__C—-CH, 
| | 
NNHC,H. NOH 
isomeren Hydrazoxims, dem 


Coll eetieet-witheGMa 


0 
I 
ii 


NOH NNHC,H 


5 


hat Kolb, indem er die Versuchsbedingungen, unter denen er 
Phenylhydrazin auf das Isonitrosoketon einwirken lief, vielfach 
variierte, constatieren k6énnen, dass in saurer LOsung der 
Phenylhydrazinrest den Oximrest sehr leicht verdrange. Auch 
hat Minnuni?® aus dem Dibenzalketoxim durch Erbitzen des- 
selben mit Phenylhydrazin im Paraffinbade auf 150° in geringer 
Ausbeute Dibenzalhydrazon erhalten. Endlich hat Zink* aus 
dem Naphtalidmethylphenylketoxim, indem er die mit Ejisessig 


1 Auwers und Siegfeld, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XXV 
2598 (1892) und XXVI, 789 (1893). 

* Kolb, Ann., 291, 288 (1896). 
3 Minnuni, Gazz. chim., XXIX, 2, 397 (1899). 
4 Zink, Monatshefte fiir Chemie, 22, 831 (1901). 
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versetzte alkoholische Loésung desselben drei Tage mit drei 
Moleciilen Phenylhydrazin stehen lief, das Hydrazon dieses 
Ketons dargestellt und diesen Umstand als Argument fiir die 
normale Structur dieses Hydrazons herangezogen. 

Zink hat nun an diesem von ihm Zuerst dargestellten 
Ketone die interessante Beobachtung gemacht, dass sich auch 
umegekehrt das Hydrazon desselben durch mehrstiindiges 
Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoholisch wiasseriger 
Lésung wieder in das Oxim zurtickverwandeln lasse. Angaben 
liber derartige Verdrangung von Atomgruppen durch die 
Oximidogruppe finden sich, wenn auch sparlich, in der Literatur 
bereits vor.,So haben Auwers und Siegfeld? durch mehr- 
tigige Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin in der KAalte 
auf das Benzildianil das Benziloximanil, aus dem Benzilditoly] 
das Benziloximtolyl erhalten, Kérper, die ihre Entstehung nur 
der Verdriingung des einen Anilin-, beziehungsweise Tolyl- 
restes durch die Isonitrosogruppe verdanken. In letzter Zeit 
hat BOrnstein® die Verdrangung der Tolylimidgruppe durch 
die Oximidogruppe beim p-Tolylamido-p-Toluchinonmonotolyl- 
imid CH,—(C,H,NH)(C,H,N=)C,H,(=O) beobachtet, wenn 
er die Imidbase mit Hydroxylaminchlorhydrat mit oder ohne 
Natriumcarbonat in alkoholischer Lésung kurze Zeit auf dem 
Wasserbade kochte. 

Eine der Zink’schen Beobachtung ganz analoge Umwand- 
lung von Hydrazon in Oxim durch Austausch des Pheny]l- 
hydrazinrestes durch die Isonitrosogruppe deutet Kolb? in der 
bereits citierten Arbeit an. Er erhielt namlich bei der Ein- 
wirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf das Monohydrazon 
des Methylphenyldiketons wohl der Hauptsache nach, wie 
schon erwadhnt, das Hydrazoxim, daneben aber auch etwas 
Dioxim. 

Es handelte sich nun, die substituierende Kraft der Iso- 
nitrosogruppe gegen den Phenylhydrazinrest durch Einwirkung 
von salzsaurem Hydroxylamin auf die verschiedenen Hydrazone 


1 Auwers und Siegfeld, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XXV, 
2598 (1892). | 

2 Bornstein, ebenda, XXXIV, 4348 (1901). 

3 Kolb, Liebig’s Ann., 297, 287 (1896). 
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noch weiter zu verfolgen. 
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naher zu studieren, um zu erkennen, ob sich hiebei Gesetz- 
maBigkeiten ableiten lieBen. 

Mit dieser Aufgabe wurde ich von Herrn Prof. Gold- 
schmiedt betraut. Gleich vorweg sei erwahnt, dass sich 
GesetzmaBigkeiten nicht ergaben, dass vielmehr dieser Ersatz 
ziemlich regellos erfolgt, eine consequente Beeinflussung der 
Reaction durch den allgemeinen Charakter der Verbindung an 
und fiir sich durch vorhandene Substituenten, beziehungsweise 
deren Stellung zur Hydrazingruppe wenigstens aus dem bisher 
gewonnenen experimentellen Materiale leider nicht sicher- 
gestellt werden konnte; doch wird beabsichtigt, diese Reaction 


Die im, Nachstehenden mitgetheilten Versuche, welche 
vorlaufig nur auf Hydrazone von Ketonen und Aldehyden, 
deren Oxime gut charakterisiert und leicht isolierbar sind, : 
ausgedehnt wurden, sind alle nach einer Schablone ausgefuhrt, 
und es ist nicht gerade unwahrscheinlich, dass der Austausch 
der beiden Gruppen auch in Fallen, in denen er bisher nicht 
gelungen, bei entsprechender Variation der Versuchsbedin- 
gungen doch erfolgt. Diese Erweiterung der Untersuchung soll 
noch spaterhin durchgefuhrt werden. 

Das Hydrazon wurde in Alkohol gelést, mit der in wenig 
Wasser gelosten, circa dreifach molecularen Menge von Hydro- 
xylaminchlorhydrat versetzt und mehrere Stunden am Rick- 
flusskuhler gekocht. Die Abscheidung des gebildeten Oxims 
erfolgte meist in der Weise, dass das ganze Reactionsproduct 
im Vacuum tber Schwefelsdure zur Trockene gebracht und 
aus dem Trockenriickstande das Oxim mit Ather extrahiert 
wurde. 

Dieser Operation wurden die Hydrazone von Aldehyden 
und Ketonen der Fettreihe und cyclische Aldehyde und Ketone 
unterworfen. 

[. Als Vertreter der Fettaldehyde wurde das Onanthol 
gewahlit, weil es eines der wenigen Fettaldehyde ist, welches 
ein festes krystallisiertes Oxim liefert. Eine Einwirkung des 
Hydroxylaminchlorhydrates auf das Onantholhydrazon konnte 
auch nach zehnstiindigem Erhitzen — auch wenn ein grofer 
Uberschuss von Hydroxylaminchlorhydrat genommen wurde — 
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nicht nachgewiesen werden, und durch den Siedepunkt wurde 
constatiert, dass unveriandertes Onantholhydrazon zuriick- 
gewonnen worden war. 

Die tibrigen Oxime der einfachen Fettaldehyde sind zum 
Theil fliissig wie die Hydrazone selbst, zum Theil noch nicht 
charakterisiert, weshalb vorlaufig auf ein weiteres Studium in 
dieser KOrperclasse verzichtet wurde. 

II. «) Benzaldehydhydrazon erwies sich gegen salzsaures 
Hydroxylamin sehr bestandig. Bei dieser Substanz wurde die 
Umsetzung sowohl bei gewédhnlichem Druck, als auch bei 
erhohtem Druck im Einschmelzrohre versucht. Es wurde immer 
der gréBte Theil des angewandten Hydrazons unveréindert 
zurlickgewonnen, und nur als die beiden Substanzen im Ein- 
schmelzrohre durch sechs Stunden auf 160° erhitzt worden 
waren, eine kleine Menge salzsaures Phenylhydrazin erhalten. 
Dem iiber Schwefelsdure getrockneten Reactionsproducte konnte 
durch Ather wenig Ol entzogen werden (das Benzaldehyd- 
hydrazon ist in Ather sehr schwer lislich). Dieses Ol konnte 
zwar nicht zum Erstarren gebracht werden, erwies sich aber 
als stickstoffhaltig und spaltete beim Erhitzen mit Salzsdure 
Benzaldehyd ab. In diesem Ole diirfte also durch Umsetzung 
aus dem Hydrazon entstandenes Benzaldoxim vorliegen. 

Die drei isomeren Oxybenzaldehydhydrazone zeigten 
gegen salzsaures Hydroxylamin ein ganz verschiedenes Ver- 
halten. Wahrend bei den Hydrazonen des o- und p-Oxybenz- 
aldehyds sowie beim Anisaldehydhydrazon selbst bei vielstiin- 
digem Erhitzen mit einem groBen Uberschusse von Hydroxy!- 
aminchlorhydrat — bis zu 10 Moleciilen auf 1 Moleciil des 
Hydrazons — keine Umsetzung beobachtet werden konnte, 
lie8 sich das m-Oxybenzaldehydhydrazon in das entsprecnende 
Oxim Uberfiihren. Das aus dem m-Oxybenzaldehydhydrazon 
erhaltene Umsetzungsproduct ergab, aus Benzol umkrystalli- 
siert, blendend weife Krystalle vom Schmelzpunkte 87 bis 88°. 

Von den mehrwertigen Oxyaldehyden wurden die Hydra- 
zone des Protocatechualdehyds, dessen p-Methylather und 
Dimethylather und endlich auch der Methylenather desselben 
untersucht. Das Protocatechualdehydhydrazon lief sich in das 
Oxim tberftihren. Was die Ather desselben betrifft, so zeigten sie 
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kein den einfachen Oxybenzaldehyden analoges Verhalten. Man 
hatte voraussetzen mtissen, dass entsprechend der Resistenz- 
fahigkeit des p-Oxybenzaldehydhydrazons und der Umsetzungs- 
fahigkeit des m-Oxybenzaldehydhydrazons das in Metastellung 
methylsubstituierte Vanillin kein Oxim ergeben wiirde. Es 
findet aber beim Vanillinhydrazon die Umwandlung thatsach- 
lich doch statt, und es wurde aus dem Vanillinhydrazon, wenn 
auch nicht in quantitativer Ausbeute, Oxim erhalten; dagegen 
lieBen sich weder das Hydrazon des Vanillinmethylathers, noch 
das des Piperonals in die entsprechenden Oxime Uberfiihren. 

Auch das Cuminolhydrazon erwies sich selbst nach zwédlf- 
stiindigem Kochen mit einem groBen Uberschusse von Hydroxyl- 
aminchlorhydrat als resistent. 

Im Anschlusse mége das zum Zwecke der Identificierung 
dargestellte und in der Literatur noch nicht aufgenommene 
Oxim des Methylvanillins naher charakterisiert werden.! 

Dasselbe stellt schén ausgebildete, lange, glanzende, farb- 
lose Prismen dar vom Schmelzpunkte 94 bis 95°, die in den 
liblichen organischen Solventien leicht loslich sind. 

Bei der Analyse gaben: 


0:2789 g Substanz bei 744°7 mm und 24° C. 20°1 cm?’ feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 
Gefunden CyH,,OnN 


ie ~ —_— 


Bere, ey eee 7°91 (°73 


6) Als Vertreter eines ungesattigten Aldehydhydrazons 
wurde das Hydrazon des Zimmtaldehydes herangezogen. Das- 
sselbe konnte nicht in das Oxim umgewandelt werden. 

Ill. Endlich wurde auch noch das Furfurolhydrazon mit 
Salzsaurem Hydroxylamin behandelt und konnte auf diesem 
Wege in das Oxim tibergefiihrt werden. Das erhaltene Product 
zeigte den Schmelzpunkt des Furfuroloxims 89°. 


ee on 


1 Dieses Oxim wurde durch mehrtagiges Stehenlassen der alkoholisch 
wasserigen Lésung von Methylvanillin mit tberschiissigem Hydroxylamin- 
chlorhydrat und der aquivalenten Menge Natriumcarbonat erhalten. 
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IV. Die in das Bereich der Untersuchung gezogenen 
Hydrazone der Fettketone zeigten ausnahmslos die Umsetzung 
in das Oxim. Dieselbe erfolgte beim Dimethyl-methylathyl- 
methyltertiarbutyl-methylhexyl- und beim Methylnonylketon- 
hydrazon sofort beim ZusammengieBen der alkoholischen 
Lésungen der Ketonhydrazone und der wéasserigen LOsung 
des salzsauren Hydroxylamins; denn, wenn in etwas concen- 
trierterer Loésung gearbeitet wird, findet Abscheidung von salz- 
saurem Phenylhydrazin statt, sowie man die beiden geldsten 
Substanzen zusammenbringt. Kurzes Erhitzen des Reactions- 
gemisches vervollstandigt die Umsetzung, die, von den durch die 
nothwendigen mannigfaltigen Operationen behufs Abscheidung 
und Reinigung des Oxims sich ergebenden Verlusten abgesehen, 
als quantitativ verlaufend angesehen werden kann. 

Das Methylhexylketonoxim, von den hier in Betracht 
kommenden die einzige noch nicht charakterisierte Verbindung, 
stellt ein ganz schwach gelbgriin gefarbtes Ol vom Siedepunkt 
123 bis 125° bei 25 mm, 136 bis 138° bei 40 mm dar, das in 
Ather und ,in den sonstigen tiblichen Lésungsmitteln leicht 
l6slich ist. 


Bei der Analyse ergaben 00-3694 g Substanz bei 740 mm und 
26° C. 34°6 cm’ feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgH,;ON 


ee — 


BE ea ss Pe 10°1 9°79 


Die Oxime des Acetons, des Methyltertiarbutylketons und 
des Methylnonylketons wurden durch ihre Schmelzpunkte, 
das Oxim des Methylathylketons durch seinen Siedepunkt 
identificiert. 

V. a) Als hydroaromatisches Ketonhydrazon wurde das 
Kampferhydrazon in Untersuchung gezogen. Es erwies sich 
gegen Hydroxylaminchlorhydrat in wéasserig alkoholischer 
Lésung auch bei Kochhitze resistent. Dampft man aber die 
Lésung ab und erhitzt das so erhaltene trockene, innige 
Gemisch der beiden Substanzen langere Zeit im Wasserbade 
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auf 100°, so findet Umsetzung statt, und man erhalt neben salz- 
saurem Phenylhydrazin das bei 116° schmelzende Kampferoxim. 

8) Das rein aromatische Ketonhydrazon, Benzophenon- 
hydrazon, lasst sich auch bei Anwendung eines grofen Uber- 
schusses von salzsaurem Hydroxylamin nicht in das Oxim 
iiberfiihren, dagegen findet selbst bei Anwendung Aquimole- 
cularer Mengen von Hydroxylaminchlorhydrat in der Warme 
beim Fluorenonhydrazon die Umsetzung statt. Das erhaltene 
Reactionsproduct wurde durch seinen Schmelzpunkt 195° und 
durch den aus ihm nach der Schotten-Baumann’schen Methode 
dargestellten Benzoylather (gelb gefarbte, lange, glitzernde 
Nadeln vom Schmelzpunkte 178 bis 179°) als Fluorenonoxim 
identificiert. 

+) Alle in das Bereich der Untersuchung gezogenen fett- 
aromatischen Ketonhydrazone lassen sich nahezu vollstandig 
bei Einwirkung aquimolecularer Mengen von Ketonhydrazon 
und Hydroxylaminchlorhydrat in die Oxime verwandeln. Dies- 
falls wurden untersucht die Hydrazone des Acetophenons, 
Athylphenylketons, Methylparatolylketons, des Phenyl- und 
Diphenylacetons. Die vollzogene Umsetzung wurde beim Phenyl- 
aceton, dessen Oxim ein nicht unzersetzt destillierbares Ol 
darstellt, in der Weise vorgenommen, dass durch Einleiten von 
Chlorwasserstoffgas in die tiber entwdssertem Natriumsulfat 
getrocknete Atherische Lésung des Reactionsproductes das ia 
salzsaure Salz des Oxims in Form einer weifen, krystallinen, | 
sehr volumindsen Masse ausgeschieden wurde. Fiir dieses 
Oximchlorhydrat ist es charakteristisch, dass es bei Wasser- 
| zusatz sofort in Chlorwasserstoff und Oxim, welch letzteres 
 o sich in Form eines Oltropfens abscheidet, zerfallt. Diese Zer- 

setzung zeigte auch das erhaltene Chlorhydrat des Reactions- 


ce F productes. Der abgespaltene Chlorwasserstoff wurde durch 

Silbernitratlbsung nachgewiesen. Die durch Umsetzung. aus 
; - den Hydrazonen erhaltenen Oxime der tibrigen fettaromatischen 
o | Ketone wurden durch ihre Schmelzpunkte charakterisiert. Beim 
. | Diphenylaceton differieren die Schmelzpunkte des Oxims und 


Av 


des Hydrazons nur um 1°. Dass aber in dem Reactionsproducte 
= fF thatsachlich Diphenylacetonoxim vorliege, konnte ohne Analyse 
| festgestellt werden, da sich reichliche Mengen von Phenyl- 


tv 
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hydrazinchlorhydrat bildeten und die abgeschiedene Substanz 
derbe, harte Krystalle, wie sie fir das Oxim als charakteristisch 
beschrieben sind, darstellt, die an der Luft absolut keine Farbung 
annehmen, wahrend das Hydrazon, welches in feinen Nadeln 
krystallisiert, sich an der Luft rasch gelb farbt. 

Ks wurde auch das bei 173° schmelzende a-Naphtyl- 
methylketonhydrazon mit Hydroxylaminchlorhydrat mehrere 
Stunden in alkoholisch wdsseriger L6sung gekocht und dadurch 
in das bei 145° schmelzende a-Naphtylmethylketonoxim tber- 
gefuhrt. , 

6) Als ungesattigtes Ketonhydrazon wurde das Benzyliden- 
acetonhydrazon in Untersuchung gezogen. Dasselbe lie® sich 
ganz glatt in das Ketonoxim Uberfiihren, und wurde letzteres 
durch seinen Schmelzpunkt 115° als Benzylidenacetonoxim 
erkannt. 

VI. Das auch auf seine Umsetzungsfahigkeit gepriifte 
Isatinhydrazon reagierte nicht mit Hydroxylaminchlorhydrat. 

VIL. Als Ketonsdéurehydrazon wurde das Brenztrauben- 
sdéurehydrazon gewahlt. Bei dem mit dieser Substanz durch- 
gefuhrten Versuche wurden die beiden Componenten, und 
zwar Hydroxylaminchlorhydrat im Uberschusse in widsserig- 
alkoholischer Lésung durch sechs Stunden im Wasserbade 
gekocht. Nach dem Eindunsten der Lésung konnte zwar eine 
betrachtliche, den angewandten Substanzmengen entsprechende 
Quantitat Phenylhydrazinchlorhydrat, nicht aber das Brenz- 
traubensaureoxim isoliert werden. Dies entspricht der Beob- 
achtung von Hantzsch,! welcher nachwies, dass Brenztrauben- 
séureoxim, mit salzsaurem Hydroxylamin gekocht, unter Bildung 
von Acetonitril zersetzt wird. Um nun eine derartige Zersetzung 
des eventuell gebildeten Oxims zu verhindern, wurde der 
Versuch in der Weise durchgefiihrt, dass die alkoholisch- 
wasserige Lésung des Substanzgemisches, beide Componenten 
in d4quimolecularen Mengen angewandt, mehrere Tage bei 
gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen wurde. Unter 
diesen Umstanden lie8 sich jedoch gar keine Umsetzung con- 
statieren. Wurde nun wieder, wenn auch nur kurze Zeit, erhitzt, 


° Hantzasch, Ber. der Deutschen chem. Gesellisch., XXIV, 50 (1891). 
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so konnte zwar wieder salzsaures Phenylhydrazin, nicht aber 
das gesuchte Oxim nachgewiesen werden. Offenbar wirkt auch 
die Salzsaure des bei der Reaction gebildeten Phenylhydrazin- 
chlorhydrates in der Hitze zersetzend auf Brenztraubensdaure- 
oxim. Dass aber eine Umsetzung auch hier stattgefunden, 
wird eben durch das abgeschiedene salzsaure Phenylhydrazin 
nachgewiesen. 

In der nachstehenden Tabelle sind die gewonnenen 
Versuchsergebnisse in Kurze Uubersichtlich zusammengesteéllt. 
Ks besagen darin die in Spalte 4 beniitzten Zeichen »+« und 
»—« nur, dass die Umsetzung des betreffenden Hydrazons in 
das Oxim in positivem Sinne verlaufen. beziehungsweise dass 
Oxim nicht nachgewiesen werden konnte. Specielle Angaben 
liber den quantitativen Verlauf der Reaction sind in jenen 
Fallen dem Zeichen »+< angefiigt, in denen die Umsetzung 
besonders gut verlaufen, beziehungsweise im Verhaltnis zur 
angewandten Hydrazonquantitét nur sehr wenig Oxim ab- 





4 geschieden wurde. Dabei soll noch erwahnt werden, dass der 
4 als »quantitativ« bezeichnete Verlauf nicht so zu verstehen ist, 
dass etwa durch analytische Wagung quantitative Mengen von 
Oxim nachgewiesen wurden; es ist in diesen Fallen eine circa 
90procentige Ausbeute von Oxim zu _ verstehen. Auch soll 





nochmals betont werden, dass die Angabe »—.« nur besagen 
soll, dass kein Oxim abgeschieden werden konnte und damit 
11 die Moglichkeit offen gehalten werden, dass minimale, jedenfalls 
nicht leicht isolierbare Oximmengen sich doch gebildet haben. 
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I. Aliphatisch iy SS a sa ece es — 
II. Isocyclisch: 
a) Aromatisch 2. Benzaldehyd ........ + gering 
3. o-oxybenzaldehyd....| — 
4. m-oxybenzaldehyd ...| + 
5. p-oxybenzaldehyd....| — 
2 6. Anisaldehyd......... —_ 
2 7. Protocatechualdehyd.. | +- 
= 8. Vanillin........ sesh 
9. Methylvanillin ....... a 
10. Piperonal ........... — 
1d, Campin 6ocds 6 tices _ 
8) Fettaromatisch | 12. Zimmtaldehyd ....... — 
ungesattigt 
III. Heterocyclisch LA eee + 
IV. Aliphatisch BS, BOON 21 00:0. pd:0000 0 + 
15. Methylathylketon..... -+- quantitativ 
16. Methyltertiarbutylketon | +- , 
17. Methylhexylketon ....| + > 
18. Methyinonylketon .... | ++ > 
V. Isocyclisch: 
a) Hydroaroma- BO) WEE St cc casenses -+- 
tisch 
8) Aromatisch 20. Benzophenon........ — 
21. Fluorenon .......... a 
3 7) Fettaromatisch 22. Acetophenon ........ +- quantitativ 
" apenegt 23. Athylphenylketon..... lei 
24. Methylparatolylketon .| -+- » 
25. Phenylaceton ........ 7 » 
26. Diphenylaceton ...... os » 
27. a-Naphtylmethylketon. | +- 
6) Fettaromatisch | 28. Benzylidenaceton..... + 
ungesattigt 
VI. Heterocyclisch Re ere — | 
VII. Ketonsaéure 30. Brenztraubenséure.... | —+- 
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Wie schon eingangs erwahnt, lassen sich auf Grund der 
bisher gewonnenen Versuchsergebnisse keinerlei Gesetzmabig- 
keiten beztiglich der Abhangigkeit des Verlaufes der Reaction 
von der Structur der reagierenden Carbonylverbindung ableiten, 
doch gewinnt man immerhin aus der vorstehenden Tabelle den 
Eindruck, dass die Ketonhydrazone im allgemeinen der Um- 
setzung leichter zuganglich sind, als die Aldehydhydrazone, da 
mit Ausnahme des Benzophenonhydrazons die Oximbildung 
in der Mehrzahl der Falle sogar quantitativ und namentlich bei 
den aliphatischen Ketonhydrazonen (die geringere Ausbeute an 
Acetonoxim ist zweifellos auf die Fliichtigkeit desselben zuriick- 
zufiihren, denn die bei diesem Versuche erhaltene Menge 
Phenylhydrazinchlorhydrat war quantitativ) schon in der KAalte 
nahezu momentan erfolgt. 

Was das Wesen der Reaction betrifft, so soll nur auf die 
schon von Zink in seiner bereits citierten Arbeit gegebene 
Erklarung verwiesen werden. 

Das salzsaure Hydroxylamin ist in stark verdiinnter wasse- 
riger Lésung sehr weitgehend hydrolytisch gespalten, wie dies 
durch eine Titration mit 1!/,,normaler Kalilauge constatiert 
werden konnte.! Die freie Salzsaure der Lésung spaltet das 
Hydrazon in Phenylhydrazin und die Carbonylverbindung, 
welch letztere mit dem Hydroxylamin unter Oximbildung 
reagiert. Das Ausbleiben der Reaction ware demnach darauf 
zurickzuftihren, dass die Salzsdure das betreffende Hydrazon 
nicht zu spalten vermag.? Die von Petrenko-Kritschenko 
und Lordkipanidze® angegebenen Werte fiir die Umsetzungs- 
geschwindigkeiten zwischen Ketonen und Hydroxylamin einer- 


1 0°2709g Hydroxylaminchlorhydrat verbrauchten 38°6cm® 1/,,.normaler 
KOH, d.i.0°216g KOH zur Neutralisierung (die Theorie verlangt 0° 218 ¢ KOH). 

Bei dieser Gelegenheit wurde auch das Phenylhydrazinchlorhydrat auf 
seine Titrationsfahigkeit gepriift und erwies sich ebenfalls als vollstandig 
titrierbar. 

0°4008 ¢ salzsaures Phenylhydrazin verbrauchten 27cm?’ 1/,,normale 
KOH, d. i. 0° 151 g KOH zur Neutralisation (die Theorie verlangt 0° 155 ¢ KOH). 

2 Es erscheint daher nothwendig, experimentelle Belege fiir diese An- 
nahme zu erbringen. 
3 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XXXIV, 1702 (1901). 
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seits und Phenylhydrazin anderseits, zeigen, dass die Um- 
setzungsgeschwindigkeit der Ketone mit Hydroxylamin in den 
untersuchten Fallen ausnahmslos bedeutend gré8er und bei 
einzelnen Substanzen nahezu den doppelten Wert erreicht; ein 
Factum, welches vielleicht die Reaction untersttitzt. In jenen 
Fallen, wo mehr als die 4quimoleculare Menge von salzsaurem 
Hydroxylamin zur Verwendung kam, diirfte vielleicht Massen- 
wirkung einen foérdernden Einfluss nehmen. 

Die von Zink gegebene Erklarung erfahrt natiirlich eine 
wesentliche Stiitze, wenn der Nachweis erbracht werden kann, 
dass einerseits freies Hydroxylamin diese Umsetzung nicht zu 
bewirken imstande ist, anderseits salzsaures Phenylhydrazin 
mit Oximen nicht unter Hydrazonbildung zu reagieren vermag. q 
Bisher habe ich in der Literatur nur einen Fall von Umwand- ; 
lung dieser Art gefunden. Auwers. und Siegfeld? haben : 
namlich B-Benzilmonoxim durch Phenylhydrazinchlorhydrat in 
das Benzildihydrazon tbergeftihrt. Diese Fragen sollen mich in 
der nachsten Zeit beschaftigen. 





4) Ls. 








Uber Condensation von Fluoren mit Benzoy]- 
ehlorid 
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Dr. Max Fortner. 
4 Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 


Die Condensation! von Diphensaureanhidrid mit Benzol 

unter dem Einflusse von Aluminiumchlorid liefert nach im 

hiesigen Laboratorium vor kurzem durch R. Goetz aus- 

gefuhrten Versuchen eine Saure, die Diphenylenketoncarbon- 

4 sdure-d? und ein Keton, Benzoyl-5-Fluorenon. Isomere des 

letzteren, die den Benzoylrest in einer der drei noch Utbrig 

bleibenden Stellungen im Fluorenonringe enthalten, sind bisher 
noch nicht dargestellt worden. 

Uber Veranlassung des Herrn Prof. Goldschmiedt habe 
ich es versucht, durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf 
Benzoylchlorid und Fluoren ein Benzoylfluoren darzustellen, 
das bei der Oxydation ein Benzoylfluorenon liefern musste, 
von welchem erwartet werden durfte, dass das Benzoyl nach 
vielfachen Erfahrungen in Parastellung entweder zur Dipheny]- 
bindung oder zur CO-Gruppe stehen werde, daher 3- oder 
4-Benzoylfluorenon sein werde. 


1 Monatshefte fur Chemie, XIII, 27 (1902). 
2 Berl. Ber., 20, $435. 
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3- oder 4-Benzoylfluoren. 


Ich lieS Benzoylchlorid und Fluoren nach Friedel-Crafts 
miteinander reagieren. Es wurden die molecularen Mengen 
beider Stoffe in der ungefahr fiinffachen Menge trockenen 
Schwefelkohlenstoffs gelést und die Lésung in eine Suspension 
der berechneten Menge von feingepulvertem Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff langsam eingetragen. Die Reaction geht 
theilweise ziemlich stlurmisch unter starker Entwickelung von 
Salzsduregas vor sich. Nachdem im Verlaufe von beilaufig 
einer Stunde die ganze Menge der Lésung eingetragen war 
(ich arbeitete mit Portionen von 20 g Fluoren), wurde zu dem 
Reactionsgemisch so lange Aluminiumchlorid zugesetzt, als 
noch eine Reaction zu beobachten war, das ganze am Wasser- 
bade kurze Zeit erhitzt und sodann erkalten gelassen. Die 
Zersetzung ist am besten durch eingeworfene Eisstiickchen 
auszufthren, bei gleichzeitiger d4ufferer Kiihlung. Es ist in 
diesem Falle, gegeniber der Anwendung von blofBem Wasser, 
die Ausbeute recht gut (bis 75°/, der berechneten) und die 
Bildung der sonst oft in ziemlicher Menge auftretenden harzigen 
Producte gering. Das Aluminiumhydroxyd wird nun durch 
concentrierte Salzséure in Lésung gebracht, vom Schwefel- 
kohlenstoff im Scheidetrichter getrennt und ein Theil des 
letzteren, der zuvor mit Wasser gewaschen wurde, abdestilliert. 
Die hiebei sich abscheidende gelbe Krystallmasse ist von 
Schmieren noch stark durchsetzt und am besten durch Ab- 
pressen auf der Thonplatte davon zu reinigen. Nach zwei- 
maligen Umkrystallisieren aus nur durch wenig Wasser ver- 
diinntem Alkohol, dem zum Entfarben etwas Thierkohle zu- 
gesetzt war, wurde der K6rper in weiffen kaum einen Stich 
ins Gelbliche besitzenden, glanzenden Nadeln erhalten. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 124 bis 126. Die Analyse, sowie die 
Bildung eines Hydrazons und Oxims, sprechen ftir einen 
KOrper der erwarteten Zusammensetzung. 

Das durch Condensation von Diphensdureanhydrid mit 
Benzol entstandene Keton enthadlt den Benzoylrest in Ortho- 
stellung zur wechselseitigen Bindung der beiden Benzolkerne 
des Fluorenringes. 
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Fir den vorliegenden K6érper kommt eine der beiden 
nachstehenden Formeln in Betracht: 


0°1563 g gaben 0°5072 ¢g Kohlendioxyd und 0°0714 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 





CopHy 40 Gefunden 
age 88°89 88°6 
we. eee, 0°18 oO] 


Der KOrper ist in Alkohol und Eisessig mafig leicht 
léslich, leicht in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Mit concen- 
trierter Schwefelsdure gibt er eine intensive Gelbfarbung, die 
beim Verdiinnen mit Wasser unter theilweiser Abscheidung 
der gelésten Substanz wieder verschwindet. 

Das Oxim wurde durch dreistiindiges Kochen am Riick- 
flusskihler in alkoholischer L6sung mit dem etwa dreifachen 
Uberschusse von salzsaurem Hydroxylamin gewonnen.Wahrend 
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des Kochens farbt sich die anfangs schwach gelbliche Lésung 
rosaroth. Nach dem Erkalten scheidet sich ein Theil des 
Reactionsproductes, welches in Alkohol ziemlich schwer léslich 
ist, ab; der tibrige, noch in Lésung befindliche Theil wird durch 
Eintragen in Wasser ausgefallt, die beiden Mengen vereinigt 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Die Krystalle sind winzig 
kleine Nadelchen, schwach rosaroth gefarbt und beginnen bei 
199° zu sintern, bei 205° sind sie geschmolzen. 


0°3134¢ gaben 13°7 cm’ Stickstoff, gemessen bei 20° und 
742 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Co9H,,NO Gefunden 
a : ne 
IN osm serhisiand 4°91 4° 


Phenylhydrazon. Durch Einwirkung von Phenylhydrazin 
auf Benzoylfluoren war unter den gleichen Bedingungen wie 
beim Oxim, d. h. durch mehrstiindiges Kochen in alkoholischer 
Lésung mit einem Uberschusse von Phenylhydrazin kein Ein- 
wirkungsproduct zu erhalten. Dasselbe gelingt jedoch, wenn 
man das Keton in Phenylhydrazin auflést und einige Zeit 
(1/, Stunde) auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird die Lésung in Alkohol gegossen, mit der gentiigenden 
Menge Eisessig versetzt und unter Umriihren in Wasser ein- 
getragen. Der Korper fallt in gelben Flocken aus, die abfiltriert, 
mit Essigséure gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert 
wurden. Gelbliche verfilzte Nadeln vom Schmelzpunkte 156°. 
In Alkohol sind sie ziemlich leicht léslich. 


0:2473 g gaben 17°S cm’ Stickstoff, gemessen bei 17° und 


742 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


CogHoo) ) Gefunden 
i ae a 7°78 7°96 


Wie aus dem eben Beschriebenen ersichtlich ist, erweist 
sich die Ketongruppe als ziemlich widerstandsfahig gegen die 
Aufnahme des Oxim- und namentlich des Phenylhydrazinrestes. 
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Die Verbindung lést sich in concentrierter Schwefelsaure 
mit tief rothbrauner Farbe in der Kalte auf; Zusatz einer Spur 
Eisenchlorid farbt die Lésung tief smaragdgriin. 


3- oder 4-Benzylfluoren. 


Die Reduction des Benzoylfluorens wurde mittels Zink- 
staubdestillation ausgefitihrt. Im Bajonnettrohre, mit ungefahr 
dem Zehnfachen seines Gewichtes an Zinkstaub gemischt, gieng 
im Wasserstoffstrome bei fast bis zur Rothglut gesteigerter 
Temperatur ein roth gefarbtes Destillat tiber, welches rasch 
erstarrte. In Alkohol gelést und mit Thierkohle entfarbt, erhielt 
ich nach zweimaligem Umkrystallisieren weiBe glitzernde 
Blattchen, welche den Schmelzpunkt 104 bis 106° zeigten. Die 
Analyse stimmte auf einen sauerstoffreien K6rper. 


O°1494 ¢ gaben 0°9125 g Kohlendioxyd und 0°083 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Cop Hyg Gefunden 
—— . ee a ae 
Sreieitaites 93°75 93°7 
us eccenet 6 *Zo 6°17 


Mit concentrierter Schwefelsaure gibt der Kohlenwasserstoff 
zunadchst keine Farbenreaction; allmahlich tritt jedoch eine 
schwache Rosafairbung ein, die beim langeren Stehen sich bis 
in Rothviolett vertieft. Der Kohlenwasserstoff ist identisch mit 
dem von Goldschmiedt! gefundenen, wie ich mich durch 
Darstellung nach der von dem genannten Autor angegebenen 
Methode tiberzeugt habe (Erhitzen der molecularen Mengen 
Fluoren und Benzylchlorid mit Zinkstaub). 


1 Monatshefte fir Chemie, 2, 443 (1881). 
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3- oder 4-Benzoylfluorenon. 
Fe. a, ss en nae 
cE oh Yr tt Sa 
Mo uF 5038-2 0 
C=O 


Zur Oxydation des Benzoylfluorens wurde Natrium- 
bichromat verwendet. Wiederholte Versuche lehrten, dass am 
besten der doppelte Uberschuss an Chromat anzuwenden ist. 
Das Monoketon wurde in der hinreichenden Menge Eisessig 
gelost und durch 3 bis 4 Stunden unter allmahlichem Eintragen 
einer Ldsung von Natriumbichromat in Eisessig am Riickfluss- 
ktihler gekocht. Die erkaltete Lésung wird unter Umriihren 
in Wasser eingetragen, wobei der Kérper in gelben volumindsen 
Flocken ausfallt. Aus Alkohol umkrystallisiert, resultierten 
gelbe glanzende Blattchen vom Schmelzpunkte 175 bis 177°. 


0O°1594 g gaben 0°492 ¢ Kohlendioxyd und 0°076 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


CagHyo0e Gefunden 
dee 5's 4 ha wade 84°51 84° 1 
1 ni veewns 5 4°22 4°5 


Erwahnen mochte ich noch die auferst schwierige Ver- 
brennbarkeit. Verbrennen der Substanz ftir sich im Schiffchen 
ergab stets zu niedrige Kohlenstoffzahlen. Erst durch Mischen 
mit Kupferoxyd konnte die Substanz vollstandig verbrannt 
werden, Sie ist schwer léslich in Alkohol (1 g erst in ungefahr 
150 cm’), leichter in Eisessig, sehr leicht in Benzol und Chloro- 
form. Mit concentrierter Schwefelsaure liefert sie eine intensive 
Rothgelbfarbung. 

Dioxim. Entsprechend der Oximierung des Benzoyl- 
fluorens vollzog sich die Reaction durch etwa dreistiindiges 
Kochen in alkoholischer Lésung mit dem vierfachen Uber- 
schusse von salzsaurem Hydroxylamin. Die Krystalle sind 
winzig kleine Nadelchen von gelber Farbe und schmeizen bei 
228 bis 230° unter Zersetzung. In Alkohol mafig leicht léslich. 
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0:144g gaben 11'2cm?* Stickstoff, gemessen bei 19° und 
740 mm Barometerstand. 3 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Ca9H,4Nq0o Gefunden 
Lene hedh es aan 8°91 8°83 


Monoxim. Es geniigt etwa viertelsttindiges Kochen mit 
der genau einer Ketongruppe entsprechenden Menge von salz- 
saurem Hydroxylamin in alkoholischer Lésung, um die Reaction 
zu beenden. Das Oxim krystallisiert in Blattchen von hellgelber 
Farbe, die bei 185° zu sintern beginnen und bei 199° ge- 
schmolzen sind. In Alkohol ist es ziemlich leicht léslich. 


0°126 g gaben 5‘1cm’ Stickstoff, gemessen bei 21° und 750 mm 
Barometerstand. 


In 100 Theilen: 
3Jerechnet fur 
Co9H,,NOg Gefunden 


eee 





i 


Ps oer 4°6 4°6 


Diphenylhydrazon. Das Diketon wurde in Phenyl- 
hydrazin gelést und durch circa 20 Minuten am Wasserbade 
erhitzt. Nach dem Erkalten in der tblichen Weise mit Essig- 
saure behandelt, fiel beim Eintragen in Wasser ein kraftig gelb 
gefarbter KOrper in Flocken aus. Da derselbe in siedendem 
Athylalkohol bereits theilweise schmilzt, wurde aus Methyl- 
alkohol, in welchem er ungefanr dieselben Léslichkeitsverhalt- 
nisse zeigt, umkrystallisiert. Es wurden gelbe flockige Krystalle 
vom Schmelzpunkte 83° erhalten (die Zersetzung beginnt 
wenige Grade tiber dem Schmelzpunkte), die sich an der Luft 
und besonders rasch beim Stehen im Lésungsmittel verfarben 
Die Stickstoffbestimmung zeigt den Eintritt von zwei Phenyl- 
hydrazinresten an. 


O'122¢ gaben 13°2cm’ Stickstoff, gemessen bei 22° und 
750 mm Barometerstand. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CagHo Ny Gefunden 
WHS 12°07 12°13 


In Schwefelsaure lést sich das Dihydrazon mit tief wein- 
rother Farbe auf, die auf Zusatz von Eisenchlorid ins Braune 
ubergeht. 

Monophenylhydrazon. Da die eine der beiden Keton- 
gruppen, und zwar die des Benzoylrestes durch blofes Kochen 
in alkoholischer Loésung mit Phenylhydrazin nicht reagiert, 
konnte mit einem Uberschusse von Phenylhydrazin gearbeitet 
werden; es resultierte thatsaéchlich ein Phenylhydrazon, das 
nur mit einem Moleciil reagiert hatte. Aus 96procentigem 
Alkohol, in dem es sich Aaufierst schwer loést, liefert es tief- 
citronengelbe, glanzende, verfilzte Nadeln, die bei 183° 
schmelzen. 


O°'1517 g gaben 10'7 cm’ Stickstoff, gemessen bei 20° und 
735 mm Baromeierstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
CogH,gON, Gefunden 


eS “ i ee 
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Uber Cinchomeronsaure und deren Ester 


von 


Dr. Alfred Kirpal. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1902.) 


Zu Beginn dieses Jahres erschien eine Abhandlung des 
Herrn Kaas »Uber Cinchomeron- und Apophyllensdure<,1 
deren wesentliches Ergebnis die Darstellung des bisher un- 
bekannten Cinchomeronsdure-8-Methylesters war. Wiewohl ich 
seit etwa zwei Jahren mit der Aufklarung der Derivate der 
Chinolin- und Cinchomeronsdure beschéftigt bin, habe ich 
dennoch das Vorgehen des Herrn Kaas nicht als Eingriff in 
meine Rechte aufgefasst, weil ich jeden Fortschritt mit Freuden 
begruBe und hatte mich mit dem Gegenstand der Entdeckung 
desselben gewiss nicht weiter beschaftigt,? waren nicht theore- 
tische Bedenken gegen die Richtigkeit des angefiihrten Schmelz- 
punktes des neuen £-Esters aufgetreten. Nach den Angaben 
des Herrn Kaas schmilzt Cinchomeronsaure-$-Methylester bei 
160°, demnach um 12° niedriger als der y-Ester. Wenn erwogen 
wird, dass Nicotinsaéuremethylester ein fester KOrper ist, der 
bei 38° schmilzt, wahrend Isonicotinsdureester ein Ol ist, 
anderseits Nicotinsaure den Schmelzpunkt von 228° und Iso- 
nicotinsaure einen solchen von 317° hat, so lasst sich erwarten, 
dass Cinchomeronsdure-$-Methylester einen hoéheren Schmelz- 
punkt haben dirfte, als der 7-Ester 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 250 (1902). 


2 Einige kleine thatsachliche Berichtigungen der angefiihrten Arbeit war 
ich allerdings schon einmal gezwungen vorzunehmen (»Anzeiger« der kaiser]. 
Akad. der Wiss. in Wien, 1902, Nr. XI). 
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Zur leichteren Ubersicht mégen die Formeln dieser Kérper 


mit den Schmelzpunktsangaben verzeichnet werden: 


COOCH, 


- / co 
‘Ss A ruts 
N N 


(Ol) (Schmelzpunkt 228) 


(Schmelzpunkt 172°) 
COOH 


| fe nero oN 
| | | 
\4 ‘\ LZ N/K 
N N 
(Schmelzpunkt 38°) (Schmelzpunkt 317°) 


COOH 


cal COOCH; 
Bf 


N 
(Schmelzpunkt héher zu erwarten als 172°). 


Aus dem angefiihrten Grunde sah ich mich veranlasst, die 
Versuche des Herrn Kaas zu wiederholen, um sie in dieser 
Richtung zu controlieren. Hiebei ergab sich nun thatsachlich 
eine Bestatigung fiir die Richtigkeit der von mir ausgesprochenen 
Vermuthung, derSchmelzpunkt des Cinchomeronsaure-8- Methyl- 
esters liegt nach meiner Beobachtung bei 182°, somit um 10° 
hoher als der des y-Esters, was mit der Theorie tibereinstimmt; 
von den Angaben des Herrn Kaas differiert dieser Wert um 
22°. Die Ursache dieser Differenz liegt jedenfalls darin, dass 
Herr Kaas keinen reinen $-Ester in der Hand gehabt hat; es 
lasst sich vermuthen, dass derselbe mit y-Ester verunreinigt 
gewesen ist. Eine Mischung der Ester schmilzt naémlich, wie 
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zu erwarten ist, wesentlich niedriger; gleiche Theile 8- und 
+-Ester innig gemischt, schmelzen bei 150°. 


Dass bei der Verseifung des neutralen Methylesters der 
Cinchomeronsdure durch alkoholische Kalildsung beide Ester 


nebeneinander entstehen, konnte durch fractionierte Krystalli- 
sation des Verseifungsproductes auch festgestellt! werden. 

Es muss hervorgehoben werden, dass fiir den Cincho- 
meronsaure-£-Methylester dasselbe gilt, was seinerzeit* vom 
y-Ester gesagt wurde; auch hier kann durch langsames Er- 
hitzen eine Depression des Schmelzpunktes herbeigefiihrt 
werden; um daher vergleichbare Werte zu bekommen, ist es 
empfehlenswert, die Schmelzpunktsbestimmung beider Ester 
eleichzeitig vorzunehmen; bei 160° konnte der 8-Ester auch nach 
15 Minuten lang andauerndem Erhitzen nicht zum Schmelzen 
gebracht werden, wahrend der 7-Fster bereits verfliissigt war. 
Die Schmelzpunktsangabe des Herrn Kaas ist daher unbedingt 
falsch. 

Durch die von mir, auf dem Wege des Hofmann’schen Ab- 
baues, ermittelte Constitution des Cinchomeronsdure-7-Methyl- 
ester® war die Structur des isomeren $-Cinchomeronsdureesters 
indirect auch sichergestellt; um jedoch eine Bestatigung der 
strengen Giltigkeit des eingeschlagenen Beweisverfahrens zu 
erbringen, wurde auch hier der Abbau durchgefuhrt. 

Cinchomeronsdure-G-Methylester geht bei der Behandlung 
mit wasserigem Ammoniak quantitativ in die zugehérige Amin- 
sdure Uber; aus der wdsserigen Loésung des Ammoniaksalzes 
wird die freie Sdure durch gasformige schwefelige Sdure gefialit, 
letztere konnte durch alkalische Bromlauge in die bekannte 
3-Amidoisonicotinsaéure’ tbergefiihrt werden. Die salzsaure 
Amidosaéure gab beim Erhitzen auf 250° salzsaures f-Amido- 
pyridin. 

Folgende Formeln entsprechen den bei dieser Umsetzung 
auftretenden, Verbindungen: 

1 Es diirfte wohl auch bei der Esterificierung neben ;-Ester etwas §-Ester 
entstehen; dies beabsichtige ich noch zu untersuchen. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 241 (1902). 

> Monatshefte fiir Chemie, 2.3, 239 (1902). 

t Blumenfeld, Monatshefte fur Chemie, 76, 693 (1895). 
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COOH COOH COOH 
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8-Amidoisonicotinsaéure lasst sich wie a-Amidonicotin- 
Sdure! in verdiinnter schwefelsaurer LOsung diazotieren, man 
erhalt auf diese Weise die bisher unbekannte $-Oxyisonicotin- 
saure, welche beim Erhitzen unter Kohlensdureverlust in das 
bekannte $-Oxypyridin Ubergeht. 






















COOH COOH 
San — na 
Ps inpic Ae abate 
4A > Ce Not 
N N N 





Somit ist der Beweis fur die Brauchbarkeit des Hofmann- 
schen Abbaues zur Constitutionsbestimmung der Estersduren 
in diesem Falle erbracht. 

Die von mir dargestellte y-Amidonicotinsaure? lasst sich 4 
in verdiinnter schwefelsaurer Losung nicht diazotieren; sie a 
nimmt daher in ihrem Verhalten gegenitiber salpetriger Saure : 
eine Ausnahmssteilung im Vergleiche zu $-Amidoisonicotin- 
sAure und a-Amidonicotinsdure ein. Diese Ausnahme diirfte 
ihre Begriindung in der Stellung haben, welche die Amido- 
gruppe zu dem Stickstoff des Pyridinkerns einnimmt. 





Damit beriihre ich die Frage, die H. Meyer in seiner c 
schénen Arbeit »Zur Kenntnis der Aminosduren«® angeregt hat. : 
Er vermuthet, dass die Amidosduren des Pyridins sich bei ‘ 


der Titration nicht alle gleichartig verhalten wiirden, und etwa 
die Sdure mit der Amidogruppe in y-Stellung eine Ausnahme 
machen kénnte. Wie mir derselbe privatim mittheilt, wurde 
seine Vermuthung bewahrheitet, y-Amidonicotinsdure lasst sich 
nicht titrieren. 


th La SR, 


Philips, Annalen, 288, 253 (1895). 
Monatshefte fiir Chemie, 23, 239 (1902). 
Ebenda, 27, 935 (1900). 
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Ich habe der y-Amidonicotinsaure! auf Grund ihres all- 
gemeinen Verhaltens seinerzeit die Forme! eines inneren Salzes 
gegeben, 

NH 
ee 
| \coo/ 
7 
N 
doch der Entscheidung dieser Frage durch Bestimmung der 
Basicitat nicht vorgegriffen, um die alteren Rechte H. Meyer’s 


| 
nicht zu verletzen; nunmehr erscheint die Richtigkeit meiner 
Formel bestatigt. 


¢-Amidoisonicotinsdure und a-Amidonicotinsdéure lassen 
sich glatt titrieren; es diirften den Sdauren 
Formeln zukommen: | 
COOH 


AN Nig / \ coon 
| | | : 
wy LP hv 


N N 


daher folgende 


Philips? gab friiher auf Grund anderer Beweggriinde der 
a-Amidonicotinsaure die Glycocollformel: 
7 coo 


S 
oO 


| AN 
Nuhoras 
N 


Experimentelles. 
Cinchomeronsdure-$-Methylester, 
y 4 CH C. COOCH, 
\CH:CH.C.COOH — 


Der erste Versuch zur Darstellung dieses Esters wurde 
genau nach den Angaben des Herrn Kaas durchgefiihrt; spater 
wurde jedoch, um die Ausbeute zu erhéhen, von der Ather- 


1 Ebenda, 23, 239 (1902). 
2? Annalen, 288, 253 (1895). 


64* 






















934 A. Kirpal, 


fallung abgesehen. Die alkoholische Lésung wurde auf dem 
Wasserbade eingedampft, der Rtickstand nach dem Erstarren 
mit Ather extrahiert und schlieBlich der Ester durch Schwefel- 
siure in Freiheit gesetzt. Die trockene Substanz wird in Methyl- 
alkohol gelést und die etwa nach dreistiindigem Stehen 
abgeschiedene Krystallmasse nochmals aus Methylalkohol 
umkrystallisiert; hiebei scheidet sich der reine Cinchomeron- 
sdure-8-Methylester in Form von farblosen schénen Prismen 
ab. Diese schmelzen bei raschem Erhitzen bei 182°; nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Wasser und Alkohol blieb der 
Schmelzpunkt unverandert. Die mit Ammoniak neutralisierte 
Esterl6sung wird mit Kupferacetat blau gefallt. 

0-1617 g Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten zur 
Neutralisation 8°9 cm* 1/,,normale Lauge. Berechnet: 8°9 cm* 
1/,,normale Lauge. 


0°1623 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°2094 9g Jod- 
silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CzH,NO.(OCHs) 
a” ed 
Oey sitican Re 1712 


Das methylalkoholische Filtrat der ersten Krystallisation 
des $-Esters wurde concentriert, die abgeschiedene Krystall- 
masse getrennt und schlieBlich die Mutterlauge eingedampft. 
Der Rtickstand, in heifiem Wasser gelést, schied nach dem 
Erkalten beim Impfen mit reinem Cinchomeronsdure-y-Methy]- 
ester reichlich Krystalle ab vom Schmelzpunkte 172°, die sich 
auch in ihrem tibrigen Verhalten als y-Ester erwiesen. 


Cinchomeronaminsaure(4), 
,~CH-——-C . CONH, 

N 2 a 2. 
‘CH: CH.C.COOH 


5 g $-Ester wurden in einem Uberschusse von concen- 
triertem wdasserigen Ammoniak geldst, nach 24stiindigem 
Stehen das tiberschtissige Ammoniak vertrieben und die Amin- 
sdure durch gasfOormige schwefelige Saure gefalit; gereinigt 
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wird dieselbe durch Auflésen in verdiinntem, wasserigem 
Ammoniak und abermaligem Fallen mit schwefeliger Sdure. 
Ausbeute nahezu quantitativ. 

Die Aminsdure krystallisiert in zarten Blattchen und 
schmilzt unter Wasserverlust bei 200°, erstarrt dann wieder, 
indem sie in Cinchomeronsdureimid tibergeht. Der Schmelz- 
punkt liegt demnach um 30° hoéher als der von Cinchomeron- 
aminsaure (3). 


0°1555 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 23°7 cm’ 
Stickstoff bei 21° und 740 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CzHgN,O; 
~ a —— —— 
pe SOUIVANW. 16°95 16°85 


6-Amidoisonicotinsdure, 
y 4 CH—— C.NH, 
\CH:CH.C.COOH> 


2-5 g Cinchomeronaminsdure (4) wurden in 50 cm” sehr 
verdunnter Natronlauge gelést und in der Kdalte Bromlauge, 
welche im Liter 15 g Natriumhydroxyd und 8°5 g Brom enthielt, 
bis zur bleibenden Gelbfarbung hinzugefiigt. Nach Erwarmen 
auf dem Wasserbade wird die Lésung mit schwefliger Saure 
gesattigt und schlieBlich eingedampit; es scheidet'sich hiebet 
ein Haufwerk feiner nadelfOrmiger Krystalle ab, welche nach 
einmaligem Umkrystallisieren ohne Riickstand auf dem Platin- 
bleche verbrennen und bei 292° unter Zersetzung schmelzen. 
Blumenfeld gibt fiir $-Amidoisonicotinséure den Schmelz- 
punkt von 280° an. 

Das salzSaure Salz meines Kérpers schmilzt bei 240° und 
geht bei langerem Erhitzen auf 250° in salzsaures 8-Amido- 
pyridin Uber; in diesen sowie in allen anderen Reactionen 
herrscht vdllige Ubereinstimmung mit den Angaben Blumen- 
feld’s, so dass an der Identitaét beider Kérper nicht gezweifelt 
werden kann. 

Die B-Amidoisonicotinsaure gibt die Isonitrilreaction und 
lasst sich glatt titrieren. 












































TG sc 


936 


A. Kirpal, Uber Cinchomeronsiure. 


0°1545 g Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten zur 
Neutralisation 11:2 cm’ 1/,,normale Lauge. Berechnet: 11° 2 cm‘ 
1/,,normale Lauge. 


6-Oxyisonicotinsdure, 


n/CH——C.OH 
\ CH: CH.C.COOH 


8-Amidoisonicotinsaure lasst sich, analog der von Philips 
untersuchten a-Amidonicotinsdure, in verdiinnter saurer L6sung 
leicht diazotieren, beziehungsweise in den zugehoérigen Oxy- 
k6rper Uberfiihren. 

0-5 g B-Amidoisonicotinsdure wurden in stark verdtinnter 
Schwefelsdure gelést und eine Lésung von 0-3 g Natriumnitrit 
hinzugeftigt; es findet schwache Gasentwickelung statt; dieselbe 
wird beim Erwarmen stiirmisch. Beim Erkalten scheidet sich 
der Oxykorper, der in kaltem Wasser fast unldslich ist, nahezu 
quantitativ ab. Aus viel heiSem Wasser umkrystallisiert, wurden 
sechsseitige, anscheinend monokline Téafelchen erhalten. 

Die Oxysdure gibt eine rothe Eisenreaction und schmilzt 
unter Zersetzung bei 315°. 


0°1478 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 13°8 cm’ 
Stickstoff bei 21° und 739 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C.H,0,N 





i 


eed 10°35 10°07 


Bei der Destillation der Oxysdure erhalt man ein Ol, 
welches alsbald krystallinisch erstarrt; aus, Benzol umkrystalli- 
siert zeigt der K6rper den Schmelzpunkt von 126° und gibt 
die dem $-Oxypyridin eigenthtimliche Eisenreaction. 

O. Fischer und Renouf? fanden den Schmelzpunkt des 
8-Oxypyridins bei 123°5°, Weidel und Murmann ? geben ihn 
mit 129° an. 

1 Ber., 17, 755 (1884). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 76, 749 (1895). 
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Uber das fette 01 von Sambucus racemosa 


von 


Dr. Julius Zellner. 
Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 


Die reifen Beeren des in unseren Gebirgsgegenden haufigen 
rothfriichtigen Hollunders (Sambucus racemosa L.) enthalten in 
ihrem Fruchtfleisch ein fettes Ol, welches in manchen Gegenden, 
z.B. Obersteiermark, als Volksheilmittel innerlich und duferlich 
angewendet wird. Das Ol, welches nur in verhaltnismaf6ig 
geringer Menge im Zellsaft suspendiert enthalten ist, wird in 
der Weise gewonnen, dass die Beeren zuerst mit der Hand 
ausgequetscht und dann mittels einer Spindelpresse mdglichst 
ausgepresst werden, worauf man den so erhaltenen triiben Saft 
zum Kochen erhitzt. Der an der Oberflache sich abscheidende 
gelbe Schaum wird abgeschoépft, gesammelt und, sobald eine 
genigende Menge desselben gewonnen wurde, fiir sich soweit 
eingedampft, bis das Ol sich tiber der dicklichen braunen Masse 
zu einer zusammenhdangenden Schichte oder wenigstens zu 
groBeren Tropfen vereinigt hat, welche sorgfaltig abgeschopft 
werden. Durch Extrahieren des Riickstandes mit Petroliather 
kdénnen noch erhebliche Mengen des Oles gewonnen werden. 

Das so erhaltene Ol ist tief rothgelb gefarbt. Der Farbstoff 
lasst sich durch Behandeln der atherischen Lésung mit Thier- 
kohle theilweise beseitigen. Beim Erwarmen zeigt das Ol 
deutlichen Hollundergeruch. Der Frierpunkt liegt bei circa 
3 bis 4° C. Nach langerem Stehen bei 15° scheidet sich ein 
Theil des Fettes als weife krystallinische Masse aus (wahr- 
scheinlich Tripalmitin) Das Hollunderdl ist ein nicht trock- 
nendes Ol. 
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Die folgenden Versuche werden mit einem Product 
angestellt, welches ich selbst auf die angegebene Weise ge- 
wonnen habe. 

Die wichtigsten Constanten haben die folgenden Werte: 


Specifisches Gewicht bei 15° C... .. uo. ee cece’ O:9171 
Brechungsexponent bei 20° fiir Natriumlicht ....... 1°472 
IIE 66 oc G.ce cab ue dw ee OO Bew ha RCC EY ree 3°15 
OTRO o's ss Cea wideRsdritud sid. ss cece tas 196°8 
SOUT: CHOE PUNE 5 ioc bs ox cee vee tceese 204°8 
Mittleres Moleculargewicht der Fettsauren ......... 273°4 
SCTHIOTEUITIES CIID, 5 o.oo. 6. sid sim os cecdeeys sss 43° C. 
es ee 1°8 
I RI a i gs wine ty A At 95°0 
ee 195°7 
EE beer ke a Cs ce dkha aah Soe a> «Ae mainte 10°95 
Mittleres Moleculargewicht der acetylierten Fettsauren 286 
schmeizpunkt derselben ... «0.2. 060-006 + sienes 47 —49° C. 
OUT I ie oe ak we wit ale ® tid tcbiecoke 89°5 
FOG ni ce kn ten + orclarenaa on 93°0O 


Die etwas hohe Acetylzahl dtirfte von Oxysdauren her- 
ruhren, deren Bildung durch die erwahnte Darstellungsweise 
des Oles jedenfalls begiinstigt wird. Farbenreactionen nach 
Calvert:! 


Natronlauge (1°34 sp. Gew.): hellgelbe Seife. 

Schwefelsdure (1°635 sp. Gew.): erst griinlich, dann braun. 

Salpetersdure (1°33 sp. Gew.): erst griinlich, dann farblos. 

Dieselbe Salpetersdéure, darauf Natronlauge von obiger Con- 
centration: gelblich weife Tribung. 

Salpeter-Schwefelsduregemisch: braunroth, dann hellgelb. 

kGnigswasser: Entfarbung. 


K6nigswasser, dann Natronlauge (1°34 sp.Gew.): weife Tribung. 


Conc. Schwefelsaure: tiefgriine Farbung. 


‘Hinsichtlich det quantitativen Reactionen steht das Ol dem 
Cottonol nahe. 


1 Benedikt, Analyse der Fette, 2. Aufl., S. 306. 
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Soweit die geringe Menge des zur Verfiigung stehenden 
Materiales es zulieB, wurden die Fettsdauren einer genaueren 
Untersuchung unterzogen, welche folgende Resultate ergab: 

Die Fettsduren wurden genau mit Alkali neutralisiert und 
mit Bleizuckerlésung gefallt. Die klebrigen gelb gefarbten 
Bleisalze wurden gewaschen, im Kohlensdaurestrom getrocknet 
und erschépfend mit Ather extrahiert. 

Die atherische L6sung wurde zur Zersetzung der Bleisalze 
mit verdiinnter Schwefelsaure geschittelt, die atherische 
Fliissigkeit abgehoben, der Ather abdestilliert und schlieflich 
die FettsAuren im Kohlensdurestrom auf dem Wasserbade 
getrocknet. Die so erhaltenen fltissigen Fettsauren schieden 
nach langerem Stehen eine sehr geringe Menge fester Fett- 
siuren ab, von welchen abfiltriert wurde. Die Menge der so 
erhaltenen fliissigen Fettsduren betragt ungefahr 71°/, vom 
Gewichte der gesammten, unldslichen Fettsauren. 

Die Analyse dieser fllissigen Sauren ergab: 


3erechnet fiir 


—~. 


CigH 4p CygHye0- 
Verseifungszahl..... .188°2 198°5 200 
PIE 6 54. €:0.4 bee eA 120°4 90-0 180 


Aus diesen Zahlen ergibt sich, dass noch héher zusammen- 
gesetzte fettsauren vielleicht Oxysauren in dem fllissigen 
Antheil -enthalten sind. Annd&hernd diirften jedoch zwei 
Drittel des Gewichtes auf Olsdure entfallen. Die Anwesenheit 
derselben wurde durch die Elaidinprobe, bei welcher die 
flissigen Fettsauren jedoch nur klebrig-gallertig, nicht fest 
werden, sowie durch die Bildung von Dioxystearinsdure 
(s.u.) nachgewiesen. Die hohe Jodzahl weist auf das Vor- 
handensein mehrfach ungesattigter Sauren hin (Linolsduren 
u. dgl.). Thatsachlich erhalt man bei der Oxydation der fliissigen 
Fettsduren nach Saitzeff! und Hazura? mit Kaliumperman- 
ganat in alkalischer L6sung ein Gemisch mehrerer Oxysduren. 
Linusinsdéuren sind nicht, oder nur in Spuren vorhanden. 


1 Journ. fir prakt. Chemie, 37, 53. 
2 Monatshefte, 1887—1889. 
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Dioxystearinsdure, in erheblicher Menge anwesend, wurde durch 
Schmelzpunkt, Krystallform und Léslichkeitsverhaltnisse identi- 
ficiert. AuBerdem sind in dem Saéuregemisch noch betrachtliche 
Mengen von Sauren enthalten, welche in Ather sehr schwer 
l6slich sind und einen weit héheren Schmelzpunkt zeigen als 
die Dioxystearinsaéure (136°5° C.). Wahrscheinlich liegt hier 
Sativinsdéure! oder eine 4hnliche Sadure vor: leider wurde eine 
genauere Untersuchung durch einen Unfall unméglich gemacht. 
Die in Ather unléslichen Bleisalze wurden mit Schwefel- 
sdure zerlegt, mit Ather ausgeschiittelt, die Losung abdestilliert 
und die Sauren schlieflich auf einer porésen Thonplatte ge- 
trocknet. Sie erschienen blendend wei, farben sich aber mit 
der Zeit infolge noch anhaftender oxydierbarer Sduren gelblich. 
Ihre Menge betragt beilaufig 29°/, der Gesammtfettsduren. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 65 bis 67° C. 
Die Analyse ergab: 


Berechnet ftir 











aie — ) 
CyaHgg02 COC ygH3202 CygH3g02 Cag Hye 
Verseifungszahl 220 245°6 218°7 197°S 8 179°5 


DT 50 6 4 2°65 — —_ aia a 


Daraus ergibt sich, dass die festen Fettsauren der Haupt- 
sache nach aus gesattigten Sauren bestehen. Um ein beilaufiges 
Urtheil Uber die Natur derselben zu gewinnen, wurde trotz der 
geringen zur Verfugung stehenden Menge die fractionierte 
Fallung derselben mit Magnesiumacetat durchgefiihrt. Von den 
14 erhaltenen Fractionen wurden die beiden ersten, welche 
einen Schmelzpunkt Uber 70° zeigten, vereinigt; dieselben 
ergaben nach dem Umkrystallisieren ein Product, welches im 
Wesentlichen aus Arachinsdure bestehen diirfte: 


Arachinsdure 
Gefunden CapH 4900 

a Le 

Schmelzpunkt......... 71—73° C. 75° C. 
Verseifungszahl ....... 180°8 179°5 


Die Fractionen 6 bis 10, welche Schmelzpunkte zwischen 
59 und 683° C. zeigten, wurden vereinigt, nochmals mit 


1 Bauer und Hazura, Monatsheft 7, 216. 
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Ol von Sambucus racemosa. 94] 





Magnesiumacetat fractioniert gefallt (drei Fractionen) und die 
mittlere Fraction durch Umkrystallisieren gereinigt. Dieselbe 
erwies Sich als Palmitinsdure. 


Schmelzpunkt ........ 61—62° C. 
Verseifungszahl....... 218°2 


Analyse des Baryumsalzes: 


0:718 g Substanz gaben 0°254 g BaSQ,. 


3erechnet fiir 


Gefunden CygH3209 
Verseifungszahl ....... 218°2 218°7 
i bec aie ak ace oo dba ee ee 21° 7 


Die Palmitinsaure bildet dem Anscheine nach die Haupt- 
menge der im Sambucus6l enthaltenen festen Fettsauren. 

Stearins4ure konnte, obwohl ihre Anwesenheit ja sehr 
wahrscheinlich ist, nicht in einigermafien reinem Zustande isoliert 
werden. Sie kann in den héher (63 bis 70° C.) wie auch in den 
niederer (55 bis 60° C.) schmelzenden Fractionen! enthalten 
sein. Die letzten Fractionen enthalten auffer den geringen 
Mengen der noch vorhandenen fliissigen Fettsauren jedenfalls 
auch noch eine Saure von geringerem Moleculargewicht. Darauf 
weist schon die hohe Verseifungszahl der festen Fettsduren hin. 
Zur Identificierung dieser letzteren Sdure mussten weit grofere 
Mengen des Oles in Arbeit genommen werden, als mir zur : 
Verfiigung standen. 

Nach dem Gesagten ist daher die Zusammensetzung der 
Fettsauren des Hollunderdéles folgende: 

Flissige Fettsduren (79°/,) bestehend zu circa zwei Drittel 
aus Olsdure, daneben Linolsduren, vielleicht auch Oxysduren. 

Feste Fettsauren (21°/,), bestehend aus Palmitinsaure, 
daneben Arachinsaéure und geringe Mengen einer Saure von 
kleinerem Moleculargewicht. 











1 Heintz, Ann. Chem. Pharm. 92, 295. 








Uber Aminopyridincarbonsauren 




















von 


Dr. Hans Meyer. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 





(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1902.) 


Vor zwei Jahren habe ich! die Verhdltnisse klargelegt, 
welche fiir den Aciditatsgrad von Aminosduren bestimmend 
sind. 

Den damals aufgestellten Thesen entsprechend erwiesen 
sich die Aminosauren der aromatischen Reihe vollkommen 
glatt titrierbar, sind sonach als wahre Carbonsduren an- 
zusehen. 3 

Auch die gleichzeitig untersuchten beiden Aminopyridin- | 
carbonsduren 





/~\ —coou 7% —COOH 

Siiegys Pista: und | 
NH.,-- . 

Ble 4. oF 


N N 


—NH,g 


verbrauchten zur Neutralisation genau ein Aquivalent Kalilauge. 

Schon damals wurden indessen, auf Grund von Beob- 
achtungen, die bei anderen Gelegenheiten gesammelt worden 
waren, Zweifel ausgesprochen, ob die Pyridinderivate sich ganz 
allgemein gleichartig verhalten wiirden: »die eigenartigen Ver- 
haltnisse des Pyridinmolectils lassen es denkbar erscheinen, 
dass unter gewissen Umstanden, etwa aus der 7-Stellung, die 
Aminogruppe anders wirksam auftritt, als aus der a- oder 
é-Stellung.« 


TSS 


Me ae 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 913 (1900). 
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Uber Aminopyridincarbonsauren. 943 


Es wurde auch eine Angabe von Marckwaid! citiert, 
nach welchem Forscher die »sauren« Salze der Siure: 


HOOC on COOH 
CH. CHg 


a 
N 


neutral reagieren. 

Zur Zeit meiner Publication, »zur Kenntnis der Amino- 
sduren« war aufer den erwadhnten Sduren der a’/-Amino- 
pyridin-8-carbonsaéure von Markwald? der a-Aminopyridin- 
g-carbonsaure von Philips® und der 7-Amino-ae’-Lutidin- 
36’-Dicarbonsdure* nur die B-Aminopyridin-y-carbonsdure® von 
Blumenfeld bekannt. 

Vor kurzem hat nun Kirpal® noch die y-Aminopyridin- 
g-carbonsaure dargestellt, es sind sonach jetzt Vertreter aller 
drei Reihen von Aminopyridincarbonsauren bekannt, und es 
konnte die Entscheidung der eingangs angedeuteten Frage 
nach der Beeinflussung der Basicitat der Sauren durch die 
relative Lage der NH,-Gruppe zum Stickstoff zur Entscheidung 
gebracht werden. 

E's zeigte sich nun, dass von den untersuchten finf 
Sauren: 


3 | COOH 
/\ coon i COOH / tS —NHy 
NH,— \* “| _NH, 
ei. oy VY 
N N N 
I I I 


1 Ber., 27, 1323 (1894). 

Ber., 2Z, 1819 (1894). 

3 Ann., 288, 262. 

' Marckwald, a. a. O. 

° Monatshefte fiir Chemie, 76, 702 (1895). 
Monatshefte fur Chemie, 23 (1902). 
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NH, NH, 


| 
“coon HOOC— “ —COOH 
. lt ea 
N 


IV V 


die mit I bis III bezeichneten sich glatt titrieren lassen; die 
beiden anderen nehmen nur einen Bruchtheil der zu erwarteten 
Kalimenge auf und verhalten sich dabei wie die Betaine, d. h. 
die Menge der zur Neutralisation verbrauchten Base nimmt 
mit steigender Temperatur bedeutend zu. 


Titration der Aminopyridincarbonsauren. 


Uber die Titration der Sauren I und II habe ich bereits 
a. a. QO. berichtet. Proben der Saéuren III und IV verdanke ich 
der Freundlichkeit meines Collegen Kirpal, dem ich ftir die 
Uberlassung dieser kostbaren Praparate sehr verbunden bin. 
Sdure V habe ich nach den Angaben Markwalds aus Chlor- 
lutidindicarbonsdure, diese nach Conrad und Epstein! aus 


Lutidondicarbonsaure, welche durch Einwirkung von NH, auf 


den Dimethylpyrondicarbonsdureester und Verseifen erhalten 
wurde,” dargestellt. Sie konnte erst durch wiederholies Um- 
krystallisieren aus Wasser aschefrei erhalten werden und 
schmolz dann, den Angaben ihres Entdeckers entsprechend, bei 
263° unter Zersetzung. 


Titration der Sdure III. 


—COOH 
ame 
| 
or 

N 


0*2318 ¢ Substanz verbrauchten zur Neutralisation 16°8 cm’ 
1/,,normal KOH. Indicator: Phenolphtalein. 


1 Ber., 20, 163 (1887). 
2 Conrad und Guthzeit, Ber., 79, 19 (1886); 20, 154 (1887). 
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Berechnet Gefunden 
et el et 
Verbrauchte cm*® KOH ....... . 168 16°8 


Titration der Sdure IV. 


NHy NH,— O 


eatin Ian: 


Ss ee 
N 


N 


0°3556 g neutralisiert bei 20° 6°6 cm’ 1/,,normal KOH, bei 
100° 12:0 cm? 1/,,normal KOH. 


Berechnet Gefunden 
ee eS a 
Verbrauchte cm* KOH....... 25°6 6:6 12-0 


Die Saure ist demnach bei Zimmertemperatur zu 3/,, bei 
100° mehr als die H4lfte in Betainform vorhanden. 


Titration der Sdure V. 
NH, NH,— O 


Hooc— “” \\—CooH Hooc_“ \—co 
yr 


N 


nts 
N 


| 


0-420 ¢ neutralisierten bei 20° 24 cm’ 1/,,normal KOH, bei 
100° 27-2 cm?’ 1/,,normal KOH. 


Berechnet Gefunden 
ee ——— 
Verbrauchte cm’ KOH....... 40:0 me Baers 


Sonach reagiert diese Saure bei Zimmertemperatur nahezu 
einbasisch, und auch bei 100° ist noch nicht die Halfte des 
zweiten Carboxyls in freier Form nachweisbar. 

Bemerkenswert ist, dass bei den Sdéuren IV und V, ebenso 
Wie dies nach meinen Erfahrungen bei Betainen und Lacton- 
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H. Meyer, Uber Aminopyridincarbonsauren. 





sauren der Fall zu sein pflegt, die Farbe des alkalischen 
Phenolphtaleins nicht wie sonst intensiv violettroth, sondern 
hellrosa ist. Erst auf Zusatz eines groBen Uberschusses von 
Lauge tritt allmahlich eine Vertiefung des Farbentones ein. 

Was nun das seltsame Verhalten der y-Aminopyridin- 
carbonsduren anbelangt, so waren Erklarungsversuche hiefiir 
wohl noch verfriiht. Das Studium der Stammsubstanz dieser 


Verbindungen, des y-Aminopyridins 


™ 


sey 


N 


habe ich aufgenommen, und hoffe aus dessen naherer Unter- ‘ 
suchung Ejinblick in die hier obwaltenden Verh4altnisse zu kK 
erlangen. 
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Uber die Nitrosierung des Phloroglucinmono- 
methylathers 


von 


J. Pollak und G. Gans. 


Aus dem J. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 


Die Nitrosierung von metastaéndigen Dioxybenzolen liefert 
Diisonitrosoverbindungen, in denen, wie dies zuerst Kosta- 
necki’ festgestellt hat, eine Isonitrosogruppe die Parastellung 
zu einem Hydroxylreste, die andere hingegen diejenige zwischen 
den beiden einnimmt. Diese Beobachtung konnte spaterhin auch 
im hiesigen Laboratorium bestatigt werden. Ebenso wurde 
daselbst nachgewiesen, dass in einwertige Phenole die NOH- 
Gruppe nicht ausschlieBlich in Parastellung, sondern auch 
haufig in Orthostellung zum Hydroxylreste eintritt, so dass in 
vielen Fallen die Menge des o-Isonitrosoproductes diejenige des 
gleichzeitig gebildeten p-Isonitrosoderivates Ubertrifft. Die Nitro- 
sierung von zweiwertigen Metaphenolen kann nun auch blof 
partiell erfolgen; so bildet sich beispielsweise bei der Einwir- 
kung von Amylnitrit auf Orcin das Mononitrosoorcin, welches 
Henrich? eingehend studiert hat. Derselbe nahm zundchst 
p-Stellung des Isonitrosorestes zu einer Hydroxylgruppe an, 
konnte jedoch durch weitere Versuche nachweisen, dass die 
eingetretene Gruppe sich zwischen beiden Hydroxylresten 
befindet. Es schien nun von Interesse, zu untersuchen, ob auch 
bei der partiellen Nitrosierung des Phloroglucinmonomethyl- 
athers die zuerst eingefiihrte Isonitrosogruppe zwischen die 


1 Berl. Ber., XX, 3133. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XVIIJ, 142; XXII, 232. 
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beiden freien Hydroxylreste eintritt wie beim Orcin, oder ob sie 
die Parastellung zu einem derselben einnimmt. Die Einwirkung 
von Amylnitrit fihrt nun zu einer Verbindung von letzterwahnter 
Constitution und nicht zu einem K®6orper von der beim 
Nitrosoorcin angenommenen Stellung. 

Je nach der Stellung der NOH-Gruppe miissen bei der 
Reduction zwei verschiedene Amidophenole (I und II) 

OH 


OH 
F iy. /\ Nu, 
| ome. 


| . | 
CH,0 it OH CH,0 Negit OH 
NH, 
I II 
entstehen. Von diesen kann nur das mit I bezeichnete bei der 


Oxydation mit Eisenchlorid ein Oxy-Methoxy-Chinon (III) 


geben, 0 


| 
AW 
O “ Pg OH 


O 
Il 


CH, 


wahrend das andere (II) hiebei entweder nicht reagieren oder 
analog wie es beim Reductionsproducte des Mononitroso- 
methylphloroglucindimethylathers! erfolgt, unter Abspaltung der 
Methylgruppe, ein Dioxychinon liefern miisste. Die Entstehung 
des Oxy-Methoxy-Chinons (III) war nun fiir die Constitution 
des Amidoproductes beweisend und zeigte demnach, dass dem 
Monoisonitrosoderivate die Formel [V zukommt: 


O 


| 
ie 
CHO \ / OH 


NOH 
IV 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 1902. 
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Nitrosierung des Phloroglucinmonomethylathers. 949 


Das Amidophenol lieferte weiterhin, da es gleichzeitig 
die zweite Hydroxylgruppe in Orthostellung zum Amidoreste 
enthalt, auch mit Harnstoff ein Carbonylderivat (V). Zur weiteren 


OH 
vm 
CHe2O ‘0 
—  —e 
NH 7 
y 


Charakterisierung wurde es auch in ein Tetraacetylderivat 
uibergefuhrt. 

Besonderes Interesse besa8 das Oxy-Methoxy-Chinon, da 
es, nach der Methode von Thiele! acetyliert, ein Derivat eines 
Pentaoxybenzols liefern konnte. Es bildete sich jedoch unter 
den bisher eingehaltenen Versuchsbedingungen ausschlieBlich 
ein Monoacetylderivat des Oxy-Methoxy-Chinons. 

Die Reduction des oben erwahnten Chinons fiihrte zum 
Oxy-Methoxy-Hydrochinon, das als Triacetylderivat isoliert 
wurde. 


3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim. 


Zur Darstellung dieses KOrpers wurde der nach den 
Angaben von Herzig und Aigner? bereitete Phloroglucin- 
monomethylather ohne vorherige Reinigung durch Vacuum- 
destillation verwendet. 

Je 1g, in 3cm’ Alkohol gelést, wurde mit einer concen- 
trierten wasserigen Lésung von 0°4g Atzkali und _ hierauf 
unter Umriihren mit 0°85 ¢ Amylnitrit versetzt. Wahrend bei 
Anwendung gréerer Mengen die Reactionswarme genitigte, um 
die Nitrosierung mit guter Ausbeute durchzufiihren, musste bei 
nur 1g zunadchst am Wasserbade erwdrmt werden. Stets 
erstarrte die Reactionsmasse beim Umriihren zu einem Krystall- 
brei. Nach dem Absaugen und Waschen mit Alkohol verblieb 
das hellgelb gefarbte Kalisalz des Nitrosoproductes, welches, 


1 Berl. Ber., XXXI, 1247. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 433 ff. 
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in wenig Wasser gelést und mit verdiinnter Schwefelsduré 
versetzt, die hellrothe krystallinische Nitrosoverbindung lieferte. 
Diese wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und fiir die 
Analyse aus SQOprocentigem Alkohol umkrystallisiert. Man 
erhielt hiebei kleine dunkelrothe Nadeln. Die Ausbeute betrug 
etwa 70°/, der theoretisch berechneten Menge. Aus den Laugen 
des Kalisalzes erhadlt man beim Versetzen mit Wasser und 
Ansauern noch etwas Nitrosoproduct. 

Der Nitrosok6érper ist in Alkohol leicht léslich, in Wasser 
unloslich; ein Schmelz- oder Zersetzungspunkt konnte nicht 
beobachtet werden, beim Erhitzen auf dem Platinblech erfolgte 
Verpuffung. Zur Verbrennung musste die Verbindung, um 
plotzliche Zersetzung zu verhindern, mit Bleichromat gemischt 
werden. Die im Vacuum Uber Schwefelsdure getrockneten 
Krystalle gaben bei der Analyse Zahlen, die mit den fiir die 
Formel C,H,(OH)(OCH,)O(NOH) berechneten in Uberein- 
stimmung stehen: 


I. 0°2400 ¢ Substanz gaben 0°'4372 ¢ Kohlensaure und 
O-0845 g Wasser. 

Il. 0°2405 g Substanz gaben 16°7 cm’ trockenen Stickstoff bei 
17° C. und 741°5 mm Druck. 


In 100 Thailen: 


Gefunden Berechnet fiir 
iaeu-c: 49°68 ~ 49-70 
_: HS re gece: 3°91 — 4°15 
eae eoaren — 8:01 8-28 


Zur genaueren Untersuchung wurde das auf oben be- 
schriebene Art gewonnene Kalisalz nach dem Waschen mit 
Alkohol in wenig Wasser gelést und die Lésung mit der gleichen 
Menge Alkohol versetzt. Nach dem theilweisen Abdunsten des 
Lésungsmittels im Vacuum schied sich das Salz in schénen gel- 
ben Krystallen ab. Es ist in Wasser sehr leicht léslich, in Alkohol 
unléslich, zeigt weder deutlichen Schmelz-, noch Zersetzungs- 
punkt. Die Analyse der im Vacuum itber Schwefelsaure 
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Nitrosierung des Phloroglucinmonomethyliathers. 


getrockneten Substanz ergab Zahlen, die zeigten, dass ein Atom 
Kalium eingetreten war. 


0+ 2357 g Substanz gaben 0°1013 ¢ Kaliumsulfat. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 
Gefunden C-HgNO,K 


a a, 


me eat BOL, 19°27 18°85 


Aus dem Kalisalze wurde das Silbersalz dargestellt, 
indem vollkommen reines, in Wasser geléstes Kalisalz mit 
drei Viertel der theoretisch nothwendigen Menge Silbernitrat 
in concentrierter wasseriger LOsung versetzt wurde, wobei 
rothbraune Nadeln sich abschieden. Dieselben waren nach dem 
Absaugen und Waschen mit Wasser in den gebrdéuchlichen 
Lésungsmitteln entweder unldslich oder nur minimal l6slich; 
sie verpufften beim Erhitzen, zeigten aber keine Lichtempfind- 
lichkeit. Die Analyse der im Vacuum iUber Schwefelsaure 
getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen: 


0°1998 g Substanz gaben 0:0791 g Silber. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden CzHgNO Ag 
eS —— 
a 39°99 39°12 


3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenolchlorhydrat. 


Behufs Reduction des Nitrosophloroglucinmonomethyl- 
athers wurden 10 g desselben in Alkohol geldst und allmahlich 
mit der doppelten bis dreifachen Menge Zinnchloriir in verdtinnt 
salzsaurer LOsung versetzt. Um Zersetzung zu _ verhindern, 
musste das Reactionsgemisch zu Beginn gektihlt werden. Sobald 
beim Erwdrmen die Fliissigkeit sich geklart hatte, wurde nach 
dem Verdiinnen mit Wasser das Zinn durch Schwefelwasser- 
Stoffgas gefallt und filtriert. Die klare, etwas réthlich gefarbte 
Fliissigkeit gab, im Vacuum unter Durchleiten von Kohlensaure 
abdestilliert, einen weifen krystallisierten Riickstand. Da sich 
derselbe bei Luftzutritt und beim Auflésen in Wasser griin 
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» und darauf roth farbte und auch durch Umkrystallisieren aus 
Wasser nicht farblos erhalten werden konnte, wurde er aus 
seiner Lésung in verdiinnter Salzsaure durch gasférmige Chlor- 
wasserstoffsaure gefallt. Die hiebei erhaltenen fast weifen 
Nadeln hinterlieBen nach dem Auflésen in Alkohol eine geringe 
Menge Chlorkalium, welches von unzersetztem Kalisalz her- 
ruhrte. Die hievon filtrierte Losung gab nach dem Abdunsten 
des Alkohols im Vacuum einen Riickstand, der, in Wasser 
gelost und mit Salzsaéuregas gefallt, das reine Chlorhydrat 
lieferte. Dieses ist in Wasser und Alkohol leicht ldslich. Die 
Chlorwasserstoffsaure lasst sich durch Silbernitrat ausfallen; 
bei Zusatz von Ammoniak scheidet sich hierauf unter dem 
reducierenden Einflusse des Amidoproductes metallisches 
Silber ab. Die im Vacuum Uber Kalk getrockneten Krystalle 
gaben bei der Analyse Zahlen, die mit den ftir die Formel 
C,H,(OCH,)(OH),.NH,.HCl berechneten in Einklang stehen. 


I. 0-1919¢ Substanz gaben 0°3076g¢ Kohlensdéure und 
0-0875 ¢ Wasser. 

II. 0°2171 ¢ Substanz gaben 13°5 cm’ trockenen Stickstoff bei 
16° C. und 745 mm Druck. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

¥ eT 2 Wye CzH,gO,NCl 
Ree dies ia 43°71 — 43°86 
ss 45 Reais 5°06 5°20 
) | Fett eres — i*Ze 7°31 


Bei der Darstellung dieses K6rpers zur weiteren Ver- 
arbeitung erwies es sich als zweckmafig, durch Auflésen des 
Destillationsruckstandes in warmem Alkohol von etwa vor- 
handenem Chlorkali zu trennen, wobei sich nach dem Ab- 
dunsten des Alkohols das Chlorhydrat aschenfrei abschied. 
Die Ausbeute betrug hiebei 30 bis 40°/, der Theorie. Man 
kann jedoch, von der gleichen Menge Phloroglucinmonomethyl- 
ather ausgehend, die doppelte Ausbeute an Chlorhydrat 
bekomen, wenn man das fast in theoretischer Menge erhAltliche 
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Nitrosierung des Phloroglucinmonomethylathers. 953 


Nitrosokalisalz direct reduciert und genau so behandelt wie das 
Nitrosoproduct selbst. 

Zur naheren Charakterisierung des Amidoproductes wurde 
daraus das Tetraacetylderivat dargestellt. 1:5 ¢ des Chlor- 
hydrates lieferten, mit der gleichen Menge entwassertem 
Natriumacetat und der zehnfachen Menge Essigsaureanhydrid 
drei Stunden lang gekocht, eine klare L6sung. Nach dem Er- 
kalten in Wasser gegossen, schied sich aus derselben das 
Acetylproduct erst als dunkelbraunes Ol ab, das aber nach 
Ofterem Umrihren und langerem Stehen zu einer Krystallmasse 
erstarrte. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verdinntem 
Alkohol unter Anwendung von Thierkohle wurde die Ver- 
bindung in Form schéner weifer Nadeln erhalten, die den 
constanten Schmelzpunkt von 127 bis 129° (uncorr.) zeigten. 
Die Ausbeute betrug etwa 80°/,. Die Verbrennung und Acetyl- 
bestimmung! gaben Resultate, die auf ein Tetraacetylderivat 
von der Formel C,H,(OCH,)(OCH, .CO),N(CH,.CO), stimmten. 


.. 0:1672 g Substanz gaben 0°3415g¢ Kohlensaure und 
0°0828 g Wasser. 

I]. 0°2570 g Substanz gaben Essigsdure, welche 32°38 cm?’ 
1/,,normale Kalilauge neutralisierte, entsprechend 0°1392 g 
Acetyl. 

Il]. 0°2232 g Substanz gaben Essigsaure, welche 27°11 cm’ 
1/,,normale Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0°1166 g 
Acetyl. 

IV. 0:2099 g Substanz gaben Essigsaure, welche 25°98 cm’ 
1/,9normale Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0°1117 g 
Acetyl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
=) ae —— C15H,70;N 
II III I\ _ 
BEET eee ee 95°70 — — — O° es 
See eee » 0°50 — — — 5°26 
CH,CO..4..% — 94°16 52°28 33:21 53°25 


1 Wenzel, Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 658. 
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994 J. Poilak und G. Gans, 
Da das oben beschriebene Methoxy-Dioxy-Amidobenzol 
ein o-Amidophenol ist, erhielt man aus demselben durch 


Behandeln mit Harnstoff das 


1-Oxy-5-Methoxy-Carbonyl-4-Amidophenol. 


1 g analysenreines Chlorhydrat wurde mit der anderthalb- 
fachen berechneten Menge Harnstoff verrieben und im Glycerin- 
bade erwarmt. Bei etwa 100° begann die Masse zu schmelzen, 
bet 150° trat Gasentwickelung auf. Es wurde bis 205° weiter 
erwarmt und bei dieser Temperatur einige Zeit erhalten, 
bis keine Ammoniakentwickelung mehr zu constatieren war. 
Die nach dem Erkalten zerkleinerte Masse gab beim Aus- 
kochen mit Wasser einen Riickstand, der in heiSem Alkohol 
gelost, mit Thierkohle gekocht und wiederholt aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert, sich aus diesem in kleinen weifen 
Krystallen abschied. Das so erhaltene Harnstoffderivat zeigte 
keinen Schmelzpunkt; beim Erwdrmen konnte nur eine allmah- 
liche Zersetzung beobachtet werden, die bei 242° vollstandig 
war. Die Ausbeute betrug etwa 70°/). Die Stickstoffbestimmung 
stimmte mit der Formel C.H,(OH)(OCH,)! Sco liberein. 

| igi olf 
Q:2121 ¢ Substanz gaben 14°25 cm’ trockenen Stickstoff bei 
17° C. und 744 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
Gefunden CgH;O,N 


ee ee a A 


eres 7°69 4°73 


Bei der Oxydation bildete sich aus dem AmidokoOrper, da 
er gleichzeitig ein p-Amidophenol ist, das 


3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon. 


Zu diesem Zwecke wurden 2 g in 10 cm* Wasser gelostes 
Amidochlorhydrat bei der Temperatur von 60° C. allmahlich 
unter Umriihren mit 32 cm’ einer Lésung von 10g sublimiertem 
Eisenchlorid in 100 cm’ Wasser versetzt. Erst nach Zusatz des 
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gréBten Theiles des Eisenchlorids trat eine starke Abscheidung 
von glanzenden, hellbraunen, unter dem Mikroskope tafel- 
formigen Krystallen ein, die sich durch weiteren Zusatz von 
Eisenchlorid nicht merklich vermehrte. Die Menge des ver- 
brauchten Eisenchlorids gleicht fast der theoretisch erforder- 
lichen. Einige Zeit nach dem Erkalten wurden die Krystalle 
abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen, bis dieses nahezu 
farblos ablief. Dieses Oxydationsproduct lést sich fast gar nicht 
in Alkohol, Chloroform, Essigather, Aceton und Wasser. Der 
KOorper gibt mit concentrierter Schwefelsdure eine rothbraune, 
mit Kalilauge eine violette Losung. Schmelz- oder Zersetzungs- 
punkt konnte nicht beobachtet werden. Die Ausbeute betrug 
40°/,. Das bei der Oxydation erhaltene Product wurde ohne 
weitere Reinigung nach dem Trocknen im Vacuum Uber 
Schwefelsaure zur Analyse verwendet. Die gefundenen Zahlen 
standen mit den fiir die Formel C,H,(OH)(OCH,) O, berechneten 
in guter Ubereinstimmung: 

I. 0°1991 ¢ Substanz gaben 0°3974 ¢ Kohlenséure und 

O:O0666 g Wasser. 
II. 0° 1493 ¢ Substanz gaben 0°2159 g Jodsilber nach Zeisel. 
( 


da 
Ill. 0°2057 g Substanz gaben 0*2970 g Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden serechnet fiir 

fo ae a 
ere ee 04°44 — — 04°94 
ere 3°42 -- --- 3°89 
OCH, .... — . 19°18 19°05 20°12 


Beim Versetzen von 1°5 ¢ des Oxy-Methoxy-Chinons mit 
60 cm* Essigsaureanhydrid und 2 cm’ concentrierter Schwefel- 
saure erfolgte in der Kalte auch bei langerem Stehen keine 
merkbare Einwirkung. Nach einstiindigem Erhitzen auf dem 
Wasserbade war das Chinon verschwunden, und es hatte sich 
ein nahezu farbloses Pulver abgeschieden. Nach dem Erkalten 
wurde die Reactionsfliissigkeit in Wasser gegossen, wobei sich 
eine schwarze, anfangs dlige Masse zu Boden setzte, die beim 
Stehen fest und krystallinisch wurde. Nach dem Absaugen und 
66% 








956 J. Pollak und G. Gans, 


Waschen mit Alkohol war das Product beinahe rein wei. Nach 
dreimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig erhielt man den 
Korper in schénen weifen Nadeln, welche den constanten 
Zersetzungspunkt 275 bis 278° (uncorr.) zeigten. Die Analysen 
der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben Zahlen, die mit 
den fiirC,H,(OCH, .CO)(OCH,)O, berechneten tibereinstimmten 
und zeigten, dass lediglich ein Monoacetylderivat des Oxy- 
Methoxy-Chinons sich gebildet hatte. 


I. 0:1902 g Substanz gaben 0°3829 ¢ Kohlenséure und 
0:0719 g Wasser. 
If. 0°2432 ¢ Substanz gaben 0°3007 g Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Perechnet fir 
eee. ae, CygH,O;, 

I II sis appeasement 
C.iu.és ce Oe —. ae 3O 
I 4°20 — 4°08 
5. aes ix SM 15°81 


Auch wenn die Behandlung des so erhaltenen Productes 
mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure in der Kalte langer 
fortgesetzt wurde, konnte bisher kein Derivat des Pentaoxy- 
benzols erhalten werden. 

Das Oxy-Methoxy-Chinon wurde auch mit Zinnchlortr 
und Salzsdure reduciert. Nach dem Ausfillen des Zinns mit 
Schwefelwasserstoff aus der stark mit Wasser verdiinnten 
Losung wurde diese im Vacuum abdestilliert, der Riickstand 
mit Alkohol herausgespilt, der Alkohol im Vacuum abgedunstet. 
Das so erhaltene Ol konnte weder zum Erstarren gebracht, noch 
volistandig gereinigt werden. Mit Natriumacetat und Essig- 
saureanhydrid acetyliert und in Wasser gegossen gab es ein 
allmahlich erstarrendes Acetylderivat, welches, einigemale in 
alkoholischer Lésung mit Thierkohle geschittelt, nach dem 
Abdunsten des Alkohols eine geringe Menge weifier nadel- 
formiger Krystalle lieferte, die den constanten Zersetzungspunkt 
103 bis 105° C. (uncorr.) zeigten. Die Analysen gaben Zahlen, die 
mit den fir das Triacetylderivat des 3-Oxy-5-Methoxy- 
Hydrochinons berechneten in Ubereinstimmung standen. 
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I. 0:1718 g Substanz gaben 0°3494 ¢ Kohlensaure und 
O°0769 g Wasser. 


II. 0°2495 g Substanz gaben 0°2040 g Jodsilber nach Zeisel. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
— me * : C13H40; 
Ged eee 05°46 — DD°31 
Sees 4°97 — 4°96 
ee 10-99 














Uber Condensationsproducte der Rhodanin- 
saure und verwandter Korper mit Aldehyden 


von 


Arthur Zipser, 


Assistent an der k. k. technischen Hochschule in Graz. 
Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Andreasch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1902.) 


M. v. Nencki und N. Sieber! haben nachgewiesen, dass 
sich Rhodaninsdure leicht unter dem condensierenden Ein- 
flusse der Schwefelsdéure mit Benzaldehyd unter Wasseraustritt 
zu Benzylidenrhodaninsdure verbindet, welche Verbindung, mit 
Barythydrat gekocht, sich inSulfhydrylzimmtsaure und Rhodan- 
wasserstoff spaltet. Auf gleiche Weise erhielt Bondzynski? 
aus Rhodaninsaure und o- und p-Nitrobenzaldehyd die ent- 
sprechenden Nitrobenzylidenrhodaninsauren. Der Versuch 
Bondzynski’s, aus der o-Nitrobenzylidenrhodaninsdure durch 
Reduction und Spaltung'zu einer o-Amidosulfhydrylzimmt- 
sdure, respective deren Anhydrid, einem geschwefelten Chin- 
olin, zu kommen, verliefen resultatlos. Spater hat Andreasch? 
nachgewiesen, dass auch Thiohydantoin und Senfdlessigsdure 
sich sehr leicht mit Benzaldehyd unter Wasseraustritt zu 
Benzylidenthiohydantoinsdure und Benzylidensenfodlessigsdure 
unter Einwirkung von Atznatron condensieren. 

Es zeigte sich, dass einige von den genannten Autoren er- 
haltene Condensationsproducte schwach gefarbte Kérper sind 


Ber. der Deutschen chem. Ges., 17, 2278. 
Monatshefte fiir Chemie, 8, 357. 
Daselbst, 8, 421 und 10, 73. 
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und selbst die Faser farben: so z. B. farbt die Benzyliden- 
rhodaninsaure die Wolle und Seide schwach gelb, wahrend die 
Nitrobenzylidenrhodaninsaure die Wolle bedeutend starker 
farbte. 

Weitere Uberlegungen lie8en annehmen, dass durch Ein- 
fihrung der auxochromen Hydroxylgruppe in den Phenylrest 
der Farbstoffcharakter besser zur Geltung kommen k6nnte. Es 
wurde deshalb der Versuch mit Salicylaldehyd anstatt mit 
Benzaldehyd gemacht, wobei eine 0-Oxybenzylidenrhoda- 
ninsaure zu erwarten war, gema® der Gleichung: 


CS CS 
he." a 
NH S = NH §$ 
CO—-CHg,+ OHC.C,H,.OH CO-— C——CH.C,H,.OH+H,0 





Der Versuch hat diese Voraussetzung bestatigt. 

Auf gleiche Weise wurden aus Thiohydantoin und Senfol- 
essigsdure die entsprechenden Verbindungen erhalten. 

Die Condensationsproducte haben in der That Charakter 
‘on Farbstoffen, wenn sie sich auch nicht als technisch ver- 
wertbar erwiesen. Die unten beschriebene o-Oxybenzyliden- 
rhodaninsdure farbt Wolle und Seide direct lebhaft gelb, ahnlich 
der durch Naphtolgelb S hervorgebrachten Farbung. Etwas 
schwacher in der Farbenwirkung war das o-Oxybenzyliden- 
thiohydantoin und die o-Oxybenzylidensenfdlessigsaure. Alle 
drei Farbungen erwiesen sich aber als nicht lichtecht. 

Die erhaltenen Condensationsproducte boten auch in anderer 
Richtung Interesse, indem man erwarten konnte, dass sie bei 
der Spaltung eine Sulfhydryl-%-oxyzimmtsdaure, respective 
deren Anhydrid, ein Cumarinderivat, liefern wurden. 

Die Bildung des K6rpers sollte demnach gemafi der Glei- 
chung erfolgen: 


CS 
ne, CH.C,H,.OH 
NH §S +H,O= | + CNSH 


| C.(SH).COOH 
CO—-C—CH.C,H,.OH 


CH.C,.H,.OH ,9—CO 
| 4- H,O 


C.(SH). COOH CH= C (SH) 














A. Zipser, 


o-Oxybenzylidenrhodaninsaure. 
CS 
* dibii 
Cy9Hz;OnNSg oder NH S 
| | 
CO—C—CH.C,H,.0H 
Ich versuchte die Condensation sowohl mit concentrierter 
Schwefelsdure (Nencki), als auch mit Natriumhydroxyd 
(Andreasch) und erhielt in beiden Fallen die gleichen Pro- 
ducte. 


a) Condensation mit concentrierter Schwefelsdure. 


2 ¢ Rhodaninsaure wurden mit einem Gemische von 10g 
Alkohol (96°/,) und 6 g concentrierter Schwefelsiure auf dem 
Wasserbade am Rickflussktihler erwarmt und 3 g Salicylalde- 
hyd in kleinen Portionen eingetragen. Danach wurde noch 
20 Minuten erhitzt und dann erkalten gelassen. Die Fltissigkeit 
war zu Anfang rothgelb gefarbt und wurde beim Kochen intensiv 
rothbraun. Beim Erkalten schieden sich aus der Fltissigkeit roth- 
gelbe, stahlblauschillernde Krystallnadeln aus. Aus dem alko- 
holischen Filtrat wurde durch EingieBen in Wasser noch eine 
weitere Menge des Condensationsproductes in Gestalt eines ei- 
gelben krystallinischen Niederschlages erhalten. 


b) Condensation mit Natriumhydroxyd. 


Je 5g Rhodaninsaure wurden, mit den molecularen Mengen 
von Natriumhydroxyd und Salicylaldehyd in circa 200g Wasser 
gelost und nun soviel Alkohol hinzugegeben, dass die Tropfen 
des Salicylaldehyds geradeverschwanden. Die Flissigkeit farbte 
sich dunkelrothbraun. Schon nach ungefahr halbstiindigem 
Stehen bei Zimmertemparatur schieden sich aus der Fltissig- 
keit gelbrothe Krystallnadeln aus; die Hauptmasse wurde aus 
der Lésung durch Essigsaure in Gestalt eigelber Flocken ab- 
geschieden. Der Niederschlag wurde mit der ersten Ausschei- 
dung vereinigt und durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
heiBem Alkohol gereinigt, wodurch rothgelbe, glanzende, kurze 
Nadeln erhalten wurden, die eine stahlblaue Oberflachenfarbe 
besafien. Die Ausbeute war in dem letzteren Falle entschieden 
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eroRer, auch war das erhaltene Product reiner, so dass die 
Condensation mit Lauge den Vorzug vor der mit concentrierter 
Schwefelsdure besitzt. Die Mutterlaugen wurden eingeengt, 
wodurch noch weitere Antheile des Produktes erhalten wurden. 
Es hat sich von Vortheil erwiesen, nicht mehr als 5 g Rhodanin- 
saure auf einmal in Arbeit zu nehmen, weil sonst, be- 
sonders nach dem ersten Verfahren, gréSere Mengen schwer 
zu entfernender harziger Nebenproducte entstehen. 

Dieselbe Darstellungsweise wurde, wie gleich hier be- 
merkt werden soll, bei allen tbrigen Condensationsproducten 
angewendet. 

Die Verbindung schmilzt bei 200° C. unter Zersetzung. In 
Wasser ist der neue KOrper schwer ldslich, ebenso in Benzol, 
selbst kochendem; leicht wird er von siedendem Alkohol, auch 
von Ather und Aceton schon in der Kalte gelést. Der Kérper 
hat Saurecharakter, da er sichin Alkalien mit dunkelrothbrauner 
Farbe lost und aus dieser L6sung durch Séuren wieder unver- 
andert gefallt werden kann. 

Analyse: 

I. 0°2125 ¢ Substanz gaben 12 cm* trockenen N bei 16° C. und 710°07 mm 

Druck, entsprechend 0°01325 ¢ N. 

I. 0°1335¢ gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat ete. 

0° 2639 ¢ BaSO,, entsprechend 0°0362 g S. 

(Il. 0°2376g gaben beim Verbrennen im offenen Rohre und vorgelegtem 
Bleikaliumchromat 0°4419g CO. und 0°0677g H,O, entsprechend 
0°1205 gC und 0°00752 ¢ H. 

IV. 0°2291 g gaben 12°6 cm® trockenen N bei 21° C. und 720°6 mm Druck, 
entsprechend 0°01388 g N. 


Diese Werte fiihrten zur Formel C,,H,O,NS, des erwarteten 
Korpers, welche verlangt: 





Gefunden 

Berechnet ee ~ _ 

ne tae I. Il. Il. IV. 

Gace She 120 50°63 _ —_— se 

2 Pie aes Ea 7 2°95 — — 3°16 — 
i Ne oe 14 5-91 23 — — 56°06 
: 9. Mecsas 64 27-00 a , = 
: On) Biacck dnd. eee pie ists lente Pa 





Mol. = 237 ‘OO 




















A. Zipser, 


Es war demnach der Process gemaé® der oben aufge- 
Stellten Gleichung verlaufen und muss die neue Substanz als 
o-Oxybenzylidenrhodaninsaure bezeichnet werden. 

Spaltungsversuche der o-Oxybenzylidenrhodaninsdure 
wurden durch Erhitzen mit Barythydrat, Kalilauge sowie Salz- 
sdure theils am Rickflusskuthler, theils im geschlossenen Rohre 
auszufihren versucht, ohne aber aufSfer Rnodanwasserstoffsdure 
fassbare Producte zu erhalten. Das Auftreten dieser Saure 
macht gs sehr wahrscheinlich, dass der Process in der oben 
angegebenen Weise verlief; die primar entstehende Sulfhydryl- 
o-oxyzimmtsdaure erleidet dabei offenbar weitergehende Ver- 
anderungen unter Harzbildung. 


Acetyl-o-oxybenzylidenrhodaninsaure. 


CS 
Jn 


Cya9HgO,NSo oder NH S 





| 
CO—C —CH.C,H,y.0.C,H,0 


og o-Oxybenzylidenrhodaninsaure wurden mit 40 g Essig- 
siureanhydrid am Riickflusskuhler erhitzt, wobei nach kurzer 
Zeit Losung eintrat. Nach zwei Stunden wurde erkalten ge- 
lassen, wobei sich aus der dunkelbraunen Fliissigkeit feine, 
goldgelbe, glanzende Nadeln abschieden, welche zu warzen- 
artigen Krystalldrusen vereint waren. Beim Einengen der 
Mutterlaugen wurde noch eine reichliche Menge des Acetyl- 
productes gewonnen. Diese Verbindung, aus heifem 7Opro- 
centigen Alkohol umkrystallisiert, ergab lange, goldgelbe, glan- 
zende Nadeln vom Schmelzpunkte 168° C. 


Analyse: 0°2583 ¢ der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0°4891 g 
CO, und 0°0821 g H,O, entsprechend 0°1334 g C und 0°0091 g H. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


CygHgO3NSo Gefunden 
_ TORE Se reper o1°61 31°65 
TD Gisitalvaw i* 3°22 3°D2 


Schwefel und Stickstoff wurden qualitativ nachgewiesen. 
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Obenstehende Werte zeigen, dass eine Acetylgruppe ein- 
getreten ist und man wird wohl nicht fehlgehen, wenn man 
die Substitution im Hydroxyl der Phenylgruppe annimmt. 

Die Verbindung ist auch in kochendem Wasser sehr 
schwer, dagegen aber in Ather, Aceton und Benzol schon in 
der Kalte ziemlich leicht léslich. 


o-Oyybenzylidenthiohydantoin. 






CNH 


vo~N 


CipHgQoNoS oder NH S§S 






CO—C—CH.Ci,.0n 










Der KOrper wurde nach der oben beschriebenen Methode 
dargestellt und aus der alkalischen L6sung durch Essigsdure 
cefallt. 

Durch Umkrystallisieren aus heifem Alkohol wurden 
Warzen erhalten, welche unter dem Mikroskop aus feinen 
Prismen sich bestehend erwiesen, die hie und da zu garben- 
artigen Biischeln vereinigt waren. Die Verbindung schmilzt bei 
215° C. unter Zersetzung. 











Analyse: 


I. 0°2732 ¢ der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0°5442 ¢ CO, 

und 0°0948 g H,O, entsprechend 0°1484 ¢ C und 0°01053 g C. 
Il. 0°2031 g gaben 23°6.cm? trockenen N bei 18°6° C. und 718°71 mm : 
Druck, entsprechend 0°026i4 ¢ N. 


In 100 Theilen: 





Berechnet fur Gefunden 







CroHeOsNeS e Pa “Tr 
re 04°54 04°32 — 
ae aera . 3°63 3°85 — 
Pe evriress 12°73 — 12°87 


Der Schwefel wurde qualitativ nachgewiesen. 
Die Bildung des K®6rpers erfolgt sonach gemaf der 
Gleichung: 





A. Zipser, 


CNH CNH 
eo "an. 
NH S = NH §S 


pct pee oy 


CO—CHy+OHC.CsHy.OH  CO—C—CH.C,H,.OH+H,0 

Die Verbindung ist in Wasser und Aceton auch in der 
Warme sehr schwer ldslich und in Ather und Benzol voll- 
kommen unloslich. 


Acetyl-o-oxybenzylidenthiohydantoin. 
CNH 


PON, 
CyoHypO3N,S oder NH = S 
| | 
CO—C : CH.C,H,.O.CgH30 


Durch Kochen mit Essigsdéureanhydrid und Umkrystalli- 
sieren aus 7Oprocentigem Alkohol wurden schoéne hellgelbe 
Nadeln in Drusen erhalten, welche undeutlich zwischen 223 bis 
228° C. unter Zersetzung schmolzen. Die Substanz ist in der 
Warme in Wasser und Ather nahezu unldslich, in Aceton und 
Benzol sehr schwer l6slich. 

Analyse: 0°2267 g¢ der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0°4547 ¢ 

CO, und 0°0831 ¢g H,O, entsprechend 0°124.¢ C und 0°0092 g H. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Cy9H)03N.S Gefunden 
A mene s oa 04°96 94°70 
_. Ree 3°82 4°05 


Der Stickstoff und Schwefel wurden qualitativ nach- 
gewiesen. 


o-Oxybenzylidensenfolessigsaure. 
co 


/ 


YN 
CyyH;O3;NS oder NH 5S 


! 


CO—C=CH.C,H,.OH 


Dieselbe wurde sowohl direct durch Addition hergestellt, 
als auch aus dem o0-Oxybenzylidenthiohydantoin. 
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a) Directe Darstellung. 


Die Condensation unter Einfluss des Atznatrons verlief hier 
viel langsamer und war erst nach circa zwei Wochen beendet. 
Nach dem Umkrystallisieren aus heiSem Alkohol stellte 
die Substanz hellgelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 230°C. dar. 


b) Darstellung aus 0-Oxybenzylidenthiohydantoin. 


Da das Thiohydantoin beim Kochen mit Salzsdure in 
Senfélessigsaure’ (Dioxythiazol) tbergeht, so lief} sich ein 
analoger Process auch hier erwarten. 

og o-Oxybenzylidenthiohydantoin wurden durch eine 
halbe Stunde mit starker Salzsdéure gekocht und erkalten ge- 
lassen, von dem krystallinischen Niederschlag abgesaugt und 
dieser aus heifiem Alkohol umkrystallisiert. Es ergaben sich 
hellgelbe, zu Drusen angeordnete Nadeln, welche bei 230° C. 
unter Zersetzung schmolzen und mit dem oben erhaltener. 
K6rper identisch waren. In den Mutterlaugen war deutlich 
Ammoniumchlorid nachzuweisen. 

Die Verbindung entsteht also nach folgendem Schema: 








CNH CO 
i” * ding 
nn. 6S +H,O0+HCl= NH S§S +-NH,Cl. 
CO—-C — CH. Cg.H,.OH CO——C — CH.C,H,.OH 


Analyse: 0°2445g der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 15°4 cm 
trockenen N bei 22° C. und 703°72 mm Druck, entsprechend 0°0165 g N. 


In 100 Theilen: 


. ee oe pe ARY, (i aad 5 eS idee eet é it a 
De I a aoe) sind ci Aaa al dia aeanaaeal 
> PEELS AIOE INA IS re is pe SE RE 


Berechnet fur 


Cy9H;O3,NS Gefunden 
Wes Oe es be 6°34 6°74 


Die Verbindung ist selbst in der Warme in Wasser sehr 
schwer léslich und in Ather, Aceton und Benzol vollkommen 
unloslich. 


1 Volhard, Journal fiir prakt. Chemie, (2), 9, 6. 








































A. Zipser, 


genset AR at OPN poh ene 


Acetyl-o-oxybenzylidensenf6lessigsaure. 


CO’ 
fs 
C,oHgO,NS oder NH _ S 
| | 
CO—C : CH.C,H,O.C,H,0 





Das in analoger Weise dargestellte Acetylproduct stellte 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol feine weifSe Nadeln 
mit schwach roéthlichem Stiche dar. Die Verbindung schmilzt 
scharf bei 171°C. In heiSem Wasser und Benzol ist sie schwer 

léslich, dagegen aber in Ather und Aceton schon in der Kalte. 





Analyse: 0°2600 9 der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0°5201 ¢ 
CO, und 0°0826 ¢ H.O, entsprechend 0° 141842 C und 0°0092 ¢ H. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir E 
CygHgO4NS Gefunden 
ne v ee gg I 
bi Bed le Tee 2 I ata o4°* 7s 04°59 
PRO RE? 3°42 3°54 


Also auch hier war eine Acetylgruppe eingetreten. 

Die Acetylproducte besafien keine Verwandtschaft zur 
Faser, waren auch viel weniger gefarbt, als ihre Muttersub- 
stanzen. : 

Auch mit dem o-Oxybenzylidenthiohydantoin und der 4 
o-Oxybenzylidensenfodlessigsaure fiihrten Spaltungsversuche 
zu keinen fassbaren Producten, in jedem Falle resultierten 
harzige Massen, die zur weiteren Untersuchung ungeeignet 
waren. 

Die Leicntigkeit, mit der Rhodaninsdure, Senfélessigsaure 
und Thiohydantoin mit Benzaldehyd und Salicylaldehyd Con- 
densationsproducte lieferten, machten es wiinschenswert, die 
Reaction auch auf andere Aldehyde auszudehnen; es wurden 
deshalb die folgenden Versuche ausgefihrt. 

























Condensationsproducte von Rhodaninsiure. 


Cinnamylenrhodaninsaure. 


CS 
Aus 
C,s9Hj,ONS, oder NH S 
| 
co—c— CH.CH : CH. CeH; 

Je 0g Khodaninsaure wurden in der bereits beschriebenen 
Weise mit 4quivalenten Mengen vonAtznatron und Zimmtaldehyd 
zusammengebracht. Um vollstandige Lésung zu erzielen, wurde 
schwach erwarmt. 

Die durch Essigsaure gefillte Verbindung wurde aus 
heifem Alkohol umkrystallisiert, wonach sie lange, goldgelbe 
Nadeln bildete, welche undeutlich zwischen 208 bis 211°C. 
unter Zersetzung schmolzen. 





Analyse: 0°1902 g Substanz gaben 0°408g¢ CO, und 0°0649¢ H,O, ent- 
fe sprechend 0°11127 ¢ C und 0°0072 ¢ H. 
Diese Werte fuhren zur erwarteten Formel einer Cinna- 


mylenrhodaninsaure, welche verlangt: 


In 100 Theilen: 


Serechnet fiir 


; C,9HgONS, Gefunden 
4 Coiuiniss is Ge! 58°5 
: eis ssis5i- ger 3°64 3°78 


Der Stickstoff und Schwefel wurden qualitativ nachge- 


wiesen. | 
Die Bildung des Ko6rpers erfolgt demnach gemaf® der 
Gleichung: 
Cs CS 
fo™ EM 
NH S =e NH § 


CO—CH,+OHC.CH:CH.CsH; = CO—C:CH.CH: CH.CgH,;+H,0 


Die Verbindung ist in Wasser selbst in der Warme schwer 


léslich, dagegen aber in Ather, Aceton und Benzol schon in 
der KAlte. 









































968 A. Zipser, 


Obwohl die Verbindung keine auxochrome Hydroxyl- 
gruppe enthalt, so hat sie doch infolge ihrer sauren Natur und 
mdglicherweise durch die Haufung der Doppelbindungen ent- 
schieden Farbstoffcharakter. Seide und besonders Wolle werden 
beim Erwarmen mit der wasserigen Lésung des K6rpers gelb 
gefarbt. 


Spaltung der Cinnamylenrhodaninsaure. 


a-Sulfhydrylcinnamylenakrylsdure. 
CH—~CH—CgH, 
C,H; 9002S oder | 
CH—C .SH—COOH 


3g Cinnamylenrhodaninsaéure wurden mit 20g krystalli- 
siertem Barythydrat in der Reibschale verrieben, in circa 
300cm* Wasser aufgeschlemmt und durch zwei Stunden am 
Ruickflusskihler erhitzt. Die Fliissigkeit war braungelb gefarbt 
und wurde beim Kochen lichter. Die Lésung wurde von einer 
kleinen Menge gebildetem kohlensauren Baryt abfiltriert und 
das Filtrat direct mit Salzsaure bis zur sauren Reaction ver- 
setzt, wodurch ein gelblichweiffer krystallinischer Niederschlag 
ausfiel, der in siedendem Alkohol gelést und wieder durch 
Wasser gefallt wurde. Unter dem Mikroskop stellte der licht- 
gelbe Niederschlag feine zu Sternchen vereinigte Nadeln von 


sehr gleichformigem Aussehen dar, ohne jede amorphe Bei- 


mengung, so dass an der Reinheit der Substanz nicht zu 
zweifeln war. 

Die Verbindung schmilzt scharf bei 149° C., sie ist in 
Wasser vollkommen unldéslich, wird aber von Aceton, Ather 
und Benzol schon in der KAlte leicht gelést. 


Analyse: 


]. 0°2011 g¢ der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0°4707 g CO, 
und 0°0907 g HO, entsprechend 0°1284 ¢ C und 0°01008 g H. 

II, 0°18338¢ gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 
0*2062 g BaSQO,, entsprechend 0°0283 g S. 


Diese Werte fiihren zur Formel einer a-Sulfhydrylcinna- 
mylenakrylsdure, welche verlangt: 














ee ae aici i A ek i i ak 


aS Ph 





Condensationsproducte von Rhodaninsdaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
C,H y,00S ——_ —— 
rt al I. I. 
Be a an he 64°08 63°85 — 
ES ae 4°84 a°O] — 
REE CEP 15°54 — 15°43 


Dass kein Stickstoff vorhanden ist, wurde qualitativ nach- 
gewiesen. 

Die Spaltung der Cinnamylenrhodaninsadure durch Baryt- 
hydrat erfolgt also unter Wasseraufnahme nach folgendem 
Schema: 


CH : CH.C,H, 


S +H,O = ++CNSH. 
CH: C.SH.COOH 


ys 
- 
Vas 


CO C: CH.CH: CH.C,H,; 


Im Filtrat von der Rohséure konnte auch Rhodanwasser- 
stoff mit Leichtigkeit nachgewiesen werden. 

Da die Saure eine Sulfhydrylgruppe besitzt und solche 
Sauren gemaf8 der ErfahrungvonAndreasch! undP.Claésson? 
in alkalischer Lésung mit Eisenchlorid Farbenreactionen (»Thio- 
glykolsaurereaction«) geben, so war es naheliegend, auch diese 
Sdure daraufhin zu untersuchen. In der That erhielt man bei 
Zusatz von einem Tropfen verdiinnter Eisenchloridlésung zu 
der in Wasser aufgeschlemmten Sdure und darauffolgendem 
Zusatz von Ammoniak oder Alkalien eine schmutzig smaragd- 
griine Farbung; es gibt also die Saure eine ganz ahnliche Re- 
action, wie sie von Andreasch? fiir die Sulfhydrylzimmtsaure 
angegeben wurde. 

Die griine Farbung verschwindet nach einiger Zeit, offen- 
bar unter Oxydation der Saure zur entsprechenden Disulfid- 
saure, welche man auch durch Zusatz von JodlOsung zur alko- 
holischen Saurel6sung und Ausfallen mit Wasser in Gestalt 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft, 12, 1390. 
Daselbst, 14, 411. 
Monatshefte fiir Chemie, 70, 81. 
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970 A. Zipser, 


eines eigelben Niederschlages erhalten kann. Analysiert wurde 

dieselbe nicht, weil sie nur als amorpher KoOrper erhalten wurde. 
Zur weiteren Charakterisierung wurde nach dem Vorgange 

von F. Suter! die Benzylverbindung herzustellen versucht. 


Benzyl-a-sulfhydrylcinnamylenakrylsaure. 


CH: CH: C,H, 
CigHygQ.S oder | 
CH: C.S.C;H;.COOH 

3g Substanz wurden in circa 200cm’* 10procentiger 
Natronlauge gelést, mit 12 g Benzylchlorid versetzt und 
geschittelt; nach wenigen Minuten fiel aus der gelbrothen 
Lésung ein lichtgelber Niederschlag heraus, welcher, wie die 
Untersuchung ergab, das Natriumsalz der Benzyl-a-sulfhydryl- 
cinnamylenakrylsdure ist. (Gefunden: 7°39, berechnet fiir 
Ci3H,,NaO,S 7°24°, Natrium.) Die Flissigkeit wurde, ohne 
vom Niederschlag abzufiltrieren, mit Salzsaure bis zur sauren 
Reaction versetzt und die freie Saure, die sich als gelber 
Niederschlag abgeschieden hatte, durch Schiitteln in Ather auf- 
genommen. Nach dem Abdestillieren des gréBten Theiles des 
Athers krystallisierte die Saéure in sehr feinen, gelben, sich 
kreuzenden Nadeln aus, wobei das beigemengte Benzylchlorid 
in der Mutterlauge verblieb. Nach dem Absaugen und Aus- 
waschen mit Ather waren die Krystalle vollkommen analysen- 
rein und schmolzen scharf bei 164°C. Getrocknet stellt die 
Sdure einen seidenglanzenden gelben Krystallfilz dar. Die unten 
angefiihrte Analyse bewies, dass man wirklich die Benzylver- 
bindung einer a-Sulfhydrylcinnamylenakrylsaure in den 
Hinden hatte. 


Analyse: 0°2031 g gaben 0°542.¢ CO, und 0°0998g¢ H,O, entsprechend 
0°148¢ C und 0°01109 ¢ H. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tur 


C;gH;g00S Gefunden 

ee el ee ae 
Sa SNS. 3 (2:97 12°87 
a ore O° 41 oO 46 


1 Zeitschrift fur physiolog. Chemie, 20, 562 bis 563. 
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Condensationsproducte von Rhodaninsidure. 97] 


Die Verbindung ist in Alkohol, Ather und Aceton ziemlich 
leicht und in Wasser fast unldslich. 


Cinnamylenthiohydantoin. 


CNH 
hh, 


Cy9HygON.S oder NH S 
CO-—-C ° CH .CH ° CH.C,.H, 


Die in schon beschriebener Weise erhaltene Verbindung 
wurde durch Lésen in Alkohol und Ausfallen mit Wasser ge- 
reinigt und stellte nach dem Trocknen gelbe mikroskopische 
Nadeln dar. Sie beginnt bei 235°C. sich zu schwédarzen, ein 
Schmelzpunkt konnte nicht wahrgenommen werden. 


Analyse: 

I. 0°168 g gaben 0°3859 g CO, und 0:0689 g H,O, entsprechend 0° 10524 ¢ 
C und 0°00765 g H. 

Il. 0°1829 ¢ gaben 20cm trockenen N bei 20° C. und 734 mm Druck, 
entsprechend 0°02252 ¢ N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
4 CigHypONgsS ae ony ¥ hh 
J Et eee 62°61 62°64 — 
= Rs arcs 4°35 4°49 — 
‘ re ae 12°18 12°32 


Die Verbindung ist in Wasser, Ather und Benzol selbst 
in der Warme schwer, leichter dagegen in heifiem Aceton 
loslich. 





Cinnamylensenfolessigsaure. 


CO 
7% 
CygH gO.NS oder NH S 
| | 
CO—C : CH.CH: CH.C,H; 
Wurde auf beide médglichen Arten dargestellt, einerseits 
direct, anderseits durch Kochen des Cinnamylenthiohydantoin 
mit Salzsaure. 


67% 
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972 A. Zipser, Condensationsproducte von Rhodaninsiure. 


Aus ihrer alkoholischen Loésung durch Wasser gefallt, 
Stellte sie mikroskopische lichtgelbe Nadelchen vom Schmelz- 
punkte 214 bis 216° C. dar. 

Ein K6rper von ganz gleichen Eigenschaften wurde durch 
halbstiindiges Kochen des Cinnamylenthiohydantoin mit starker 
Salzsdure erhalten, wobei im Filtrat leicht Salmiak nachge- 
wiesen wurde. Also auch hier vollzog sich die Umsetzung nach 
der Gleichung: 


CNH CO 
in" ie | 
NH S$ +H,0+HCI= NH S§S +NH,Cl. 
| | | | 
} 

CO—C : CH.'CH : CH.C,H, CO—C : CH.CH: CH.C,H, Ne 


Analyse: 0°3092 g gaben 17 cm? trockenen N bei 22° C. und 733° 1 mm Druck, 
entsprechend 0°01886 ¢ N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir : 
Cy9HgO,NS Gefunden a 
ere 6°06 6°10 


Die Verbindung ist in Wasser, Ather und Benzol sehr 
schwer léslich, selbst in der Warme, dagegen in Aceton schon 
in der K4alte leicht ldslich. 

Bei der Spaltung mit Barythydrat wurde sowohl aus dem 
Cinnamylenthiohydantoin, als auch aus der Cinnamylensenf6l- 
essigsaure a-Sulfhydrylcinnamylenakrylsaure erhalten, welche 
leicht durch ihre Eisenreaction, durch den Schmelzpunkt, 
dann durch die Uberfiihrung in die Benzylverbindung und 
den Schmelzpunkt der letzteren identificiert werden konnte. 











Uber Condensationen von Amidobenzyl- 
alkoholen 


von 


P. Friedlander. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums 
zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juni 1902.) 


Die groBe Reactionsfahigkeit fetter und aromatischer 
Aldehyde ist seit langerer Zeit bekannt und eingehend studiert. 
Die Resultate dieser Untersuchungen sind nicht nur der Wissen- 
schaft, sondern auch in hervorragendem Mafe der Industrie 
zugute gekommen, welche namentlich das Verhalten der 
Aldehyde gegen aromatische Verbindungen in verschiedenster 
Richtung fructificiert hat. 


Bei den bekanntesten dieser Condensationsvorgange tritt 
durchgangig ein Moleciil eines aromatischen oder aliphatischen 
Aldehyds mit zwei Moleciilen einer aromatischen Verbindung 
zu einem Tri-, respective Diphenylmethanderivat zusammen; 
indessen verlauft dabei die Reaction wohl in allen Fallen so, 
dass sich zunachst gleiche Moleciile Aldehyd und aromatische 
Verbindung aldolartig vereinigen und dann in einer zweiten 
Phase der entstehende Alkohol unter Wasseraustritt mit einem 
zweiten Molectile zusammentritt. 

O 


Li Ze CL +C,H, = X—CH(OH)—C,H, 


Il. X—CH(OH)—C,H,+C,H, = X—CH(C,H,),+H,0. 

















974 F. Friedlander, 


Ein derartiger Verlauf der Condensation wurde von dem 
Entdecker dieser Reactionen, A. Baeyer, bereits in einer der 
ersten seiner classischen Arbeiten' vermuthet, aber der experi- 
mentelle Nachweis gelang erst spater und nur in einzelnen 
Fallen,? denn im allgemeinen verlauft die Reaction II schneller 
als lund es bedarf besonderer Versuchsbedingungen, um die 
erste Phase zu fixieren. 

Man konnte somit a priori erwarten, dass die aromatischen 
Alkohole sehr condensationsfahige Verbindungen sein wiirden, 
und es muss Uberraschen, dass hiefiir im Vergleiche zu den 
Aldehydcondensationen nur sparliche Experimentalbelege vor- 
liegen. 

Im Anschlusse an die Baeyer’schen Formaldehydconden- 
sationen gelang kurz darauf V. Meyer und C. Wurster® 
die Darstellung von Diphenylmethan durch Einwirkung von 
Benzylalkohol auf Benzol; die analogen Condensationen 
von m- und p-Nitrobenzylalkohol mit Benzol sind von 
P. Becker* und A. Basler® beschrieben, die Bildung von 
Dinitrodiphenylmethan aus Nitrobenzylalkoholen und Nitro- 
benzol, respective Nitrotoluol von L. Gattermann und Ridt.® 
O. Fischer condensierte Benzylalkohol mit Dimethylanilin zu 
Dimethylamidodiphenylmethan, Paterno und Fileti’ Benzyl- 
alkohol mit Phenol zu Oxydiphenylmethan (mit schlechter 
Ausbeute). 

Die hier bentitzten Benzylalkohole sind durchgangig stabile, 
nicht auffallend reactionsfahige Verbindungen, und die Con- 
densationen erfolgen nur bei Anwesenheit eines energischen 
Condensatiensmittels, wie concentrierte Schwefelsdure (in 
Mischung mit Ejisessig). Wesentlich anders verhalten sich 
jedoch die Amido- und Oxybenzylalkohole. Von diesen 
sind Saligenin und 0o-Amidobenzylalkohol schon langer bekannt 


Ber, der Deutschen chem. Ges., V. 

Z, B.: D.R. P. 45.806, 73.147, Kalle & Co.; Frdl., II, S. 26; III, S. 85. 
Ber. der Deutschen chem. Ges., VI, 964. 

Ibid., XV, 2091. 

Ibid., XVI, 2717. 

6 Ibid., XXVII, 2293. 

‘ Ibid., LX, 81. 
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Condensationen von Amidobenzylalkoholen. 975 


und eingehender untersucht worden. Fur p-Oxy- und p-Amido- 
benzylalkohole ist aber erst in neuester Zeit eine interessante 
Bildungsweise beobachtet worden, durch welche sie (wenigstens 
die Amidoderivate) bequemer zuganglich geworden sind. Nach 
den Beobachtungen von Manasse! und Lederer? entsteht 
beim Stehenlassen einer alkalischen wasserigen Loésung von 
Phenol mit Formaldehyd in der Kalte Saligenin und daneben, 
in sehr viel geringerer Quantitat allerdings, p-Oxybenzylalkohol. | 
In analoger Weise resultiert aus salzsaurem Anilin und Form- 
aldehyd p-Amidobenzylalkohol, aus salzsaurem Monomethyl- 
anilin und Formaldehyd Monomethyl-p-amidobenzylalkohol.’ 
Allerdings gelingt es kaum, diese p-Verbindungen als solche 
zu isolieren; sie sind so auferordentlich reactionsfahig, dass | 
sie sich bei den Versuchsbedingungen gleich unter Wasser- | 
austritt zu complicierteren Condensationsproducten mehrerer 
Moleciile vereinigen, weshalb namentlich die p-Oxyderivate 
vorlaufig noch sehr wenig studiert werden konnten. ! 
Bei den p-Monoalkyl-p-amidobenzylalkoholen sind aller- | 
dings krystallisierte Substanzen beobachtet worden, die in dem 
Patent 97.710* von Kalle & Co. fiir die freien Alxohole an- 
gesprochen wurden. Die Untersuchung ergab jedoch fiir die 
Monomethylverbindung beispielsweise die Zusammensetzung 
eines sauerstoffreien Anhydroderivates von der Formel C,H,N, 
welche aber nach einer Moleculargewichtsbestimmung Zu ver- 
doppeln ist, so dass fiir diese Substanz eigentlich nur die 
folgende Structurformel zuldssig erscheint: 


ei Rey ee 








CHg.N——— CH 
Bf 
alae ss ata 


CH, 


me Pk Eee eapes eT a ey ros ° es cabs ais i oth Beat Me eg PHO er eee ee ig i Pe as ye 
Scie ets Saami i Sa Pa nia. etree es eee ey Ge OO a Sirah oe tie pr en Tae, Cor ee gpg Matias iS tai ah tan hos Ciara foe Pee ce er = 
ao Chee oe be + ~ a i ihe aa Pa Ee SSeS DE Pee eS aS ie sa it Sa Aig i aaa 

? c PAAR i Pe eae a ES ST ELE ee ret te : 





N.CHg 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXVII, 2411. 

~ Journ. prakt. Chem., (2), 50. 

3 Kalle & Co., D.R.P. 95.184, 95.600, 96.851; Frdl., 1V, 52; Frdl., V, 91. 
Frdl., V, 94. 
































976 P. Friedlander, 


Auer in dieser dimolecularen treten aber diese Anhydro- 
derivate auch noch in schwer léslichen, amorphen, polymole- 
cularen Formen auf, die zum Theil durch Einwirkung von 
Sauren, respective Alkalien ineinander tberfiihrbar sind. 

Die Anhydroderivate der p-Oxybenzylalkohole scheinen 
durchgéngig amorph, harzig und zum Theile gefarbt auf- 
zutreten. 

Merkwirdigerweise zeigen aber die Anhydroamidobenzyl- 
alkohole bei den meisten Reactionen das Verhalten der freien 
Amidoalkohole. Sie nehmen also wieder Wasser auf und 
besitzen nun, gewissermafien im statu nascendi, eine aufer- 
ordentliche Neigung, sich mit anderen Verbindungen unter 
Wasserabspaltung zu vereinigen. Die Condensationsfahigkeit ; 
aromatischen Basen gegentiber wurde bereits von technischer | 
Seite beobachtet,! und ich bin deshalb nicht naher darauf ein- 
gegangen. 

Noch grofger ist aber ihre Fahigkeit, sich mit Phenolen zu 
verbinden. Es geniigt hier schon langeres Stehen der verdiinnten 
wasserigen Lésungen in der Kalte. Beim Erwarmen mit einer 
auBerst geringen Menge Mineralsdure erfolgt die Vereinigung 4 
fast momentan und quantitativ. Die entstehenden Verbindungen 4 
sind wohl mit groBer Wahrscheinlichkeit als Amidooxydiphenyl- 
methanderivate aufzufassen, da sie sowohl schwach saure, wie 
basische Eigenschaften zeigen, z. B.: 





OH 


: -_— 
( a a ( ye SNS RATE 


NH,” Won” a0 7 \Y on 


Amidobenzylalkohol+-Resorcin Amidodioxydiphenylmethan. 


CH,OH 


In analoger Weise vereinigen sich auch verschiedene 
Phenolcarbonsdéuren mit Amidobenzylalkoholen. Von diesen 
Verbindungen ist eine gréBere Anzahl in den nachstehenden 
Experimentalarbeiten beschrieben und in verschiedenen Deri- 
vaten etc. naher charakterisiert. 


1 Kalle & Co., D.R. P. 































. . . \7 
Condensationen von Amidobenzylalkoholen. 977 


Im Anschlusse hieran wurden auch die isomeren Conden- 
sationsproducte von o-Amidobenzylalkoho!l und Phenolen dar- 
gestellt und beschrieben. 

Die Leichtigkeit, mit welcher sémmtliche Condensations- 
vorgange verlaufen, lasst es nicht unmdglich erscheinen, dass 
derartige Reactionen auch im PflanzenkO6rper vor sich gehen, 
umso mehr als die wenn auch nur vortibergehende Entstehung 
von Formaldehyd in den griinen Zellen groBe Wahrscheinlich- 
keit fiir sich hat. Allerdings sind meines Wissens einfache 
Diphenylmethanderivate im Pflanzenorganismus bisher nicht 
beobachtet, daflr aber Xanthonderivate und namentlich zahl- 
reiche Oxyanthrachinone und deren Reductionsproducte. 

Die Bildung der letzteren etwa aus einem Condensations- 
producte eines Oxybenzylalkohols und beispielsweise Gallus- 
sdure 


OH a 
~~ /~\ ow Sho ae. OH 


“+ a 
OH HO ' 


Nad Gehgge NA 


OH 


| \/7~\ ou 
| 


| 
OH 


ae 
hatte nichts auffallendes, wenn man _ sich der Leichtigkeit 
erinnert, mit der Oxy-o-benzoyl-. wie -benzylbenzoesauren 


durch Wasserabspaltung in Anthracenderivate tbergefthrt 
werden konnen. 


CH,OH 


— 


OH 


He OWAL Giga 


CH, 


PEA 


HO 


Condensationen mit p-Amidobenzylalkohol. 
(Gemeinsam mit B. v. Horvath bearbeitet.) 
Der zu den nachstehend bdeschriebenen Condensationen 


verwandte p-Amidobenzylalkohol ist in reiner Form zuerst 
von der Farbenfabrik Kalle & Co.,! von G. und O. Fischer? 


1D. R. P. 83.544, Frdl., IV, 50. 
Ber., XXVIII, 879. 
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978 P. Friedlander, 


und von O. Dimroth und J. Thiele?! durch alkalische Reduction 
des p-Nitrobenzylalkohols erhalten worden. Die Verbindung ist 
durch die Leichtigkeit ausgezeichnet, mit welcher sie schon 
bei Gegenwart einer kleinen Menge einer Sdéure Wasser verliert 
und in mehr oder weniger complicierte, amorphe, schwer- 
lésliche Anhydroderivate Ubergeht, die sich nicht mehr in die 
monomoleculare Verbindung zurtickverwandeln lassen, trotzdem 
aber bei verschiedenen Reactionen das Verhalten des uncon- 
densierten Amidobenzylalkohols zeigen. 

Nach einer interessanten Beobachtung von Kalle & Co.? 
werden diese Anhydroderivate erhalten, wenn man gleiche 
Moleciile Formaldehyd und salzsaures Anilin in wéasseriger 
Lésung aufeinander einwirken lasst. Wir haben jedoch zur 
Beschaffung unseres Ausgangsmaterials von dieser Reaction 
zunachst keinen Gebrauch gemacht, sondern uns p-Amido- 
benzylalkohol aus p-Nitrobenzylalkohol im wesentlichen nach 
den Angaben des D.R. P. 83.544 in folgender Weise dar- 
gestellt: 

Eine heife Losung von 2g Chlorcalcium in ?/, 7 Wasser 
wird mit 50g Zinkstaub versetzt und unter sehr kraftigem 
Riihren mit einem Intensivrihrer allmahlich 20g Nitrobenzyl- 
alkohol zugegeben, wobei die Beendigung der beim Eintragen 
eintretenden, von Aufwallen begleiteten heftigen Reaction 


_ jedesmal erst abgewartet wird. Man kocht hierauf noch circa 


1/, Stunde, filtriert hei® und fallt aus dem farblosen Filtrate 
den Kalk mit etwas Soda aus. 

Die Lésung, welche nahezu die theoretische Menge 
p-Amidobenzylalkohol enthalt, wurde entweder als solche zu 
den Condensationen benttzt, da dieselben sammtlich auch in 
verdiinnter wasseriger Lésung vor sich gehen, oder wir schieden 
aus dem Filtrate (vor dem Ausfallen des Kalkes) den p-Amido- 
benzylalkohol in Form eines in Wasser unléslichen, fast weifen, 
amorphen Anhydroderivates durch Ansauern mit Essigsaure 
und Erwarmen ab und beniitzten den abgesaugten Nieder- 
schlag in noch feuchtem Zustande mit dem gleichen Erfolge. 


1 Ber., XXVIII, 914. 
2 D.R. P. 95.184, Frdl., IV, 52. 
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Fiir die folgenden Condensationen ist es gleichgiltig, ob 
man die wadsserige Lésung des uncondensierten Alkohols oder 
sein Anhydroderivat bentitzt. Die Reactionsproducte sind in 
beiden Fallen die gleichen. 


PP sy 


on” \/ Non) \/\wu, 


o-p-Dioxy-p’-amidodiphenylmethan. 


Die Verbindung ist das Hauptproduct der Reaction zwischen 
Resorcin und p-Amidobenzylalkohol bei Gegenwart von etwas 
Saure. Daneben bildet sich aber stets, selbst bei Anwendung 
aquimolecularer Mengen, eine Verbindung durch Vereinigung 
zweier Moleciile Amidobenzylalkohol und einem Moleciil 
Resorcin, die durch ihre geringere Loslichkeit leicht von der 
ersten getrennt werden kann. Der duBere Verlauf der Reaction 
ist folgender: 

In einer Loésung des uncondensierten p-Amidobenzyl- 
alkohols (siebe oben) wird die 4quimoleculare Menge Resorcin 
gelodst und in der Hitze allmahlich verdiinnte Schwefelsadure 
zugegeben, bis der zuerst entstehende Niederschlag (von 
Anhydrobenzylalkohol) wieder in Loésung gegangen ist. Die 
Flissigkeit erfullt sich in kurzer Zeit mit glanzenden weifen 
Nadelchen, deren Menge beim Abkiihlen nur unbedeutend 
zunimmt, falls kein Uberschuss von Schwefelsdure zugesetzt 
ist, in dem sie leichter léslich sind. In diesem Falle stumpft 
man zweckmdafig mit Soda vorsichtig ab. Die Ndadelchen 
bestehen aus dem Sulfat des weiter unten beschriebenen Con- 
densationsproductes. Aus dem Filtrate desselben fallt durch 
Zusatz von tiberschtissigem Bicarbonat das Hauptproduct der 
Condensation in Form eines kaum gefarbten, dicken Ols aus, 
das nur langsam krystallinisch erstarrt. Die Substanz zeigt 
kein groBes Krystallisationsvermégen; am besten erhalt man 
sie krystallisiert durch langsames Abkiihlen der lauwarm 
gesattigten w&asserigen Lésung oder durch langsames Ver- 
dunsten einer Lésung in Essigéther. Sie bildet dann farblose 














980 P. Friedlander, 


glanzende Tafelchen, die bei 160 bis 161° schmelzen. Bei der 
Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 


02595 g Substanz gaben 0°6870 g CO, und 0 1504 g H,O. 
0°2185 g Substanz gaben 0°6152 g CO, und 0°1284 g H,O. 
O:3697 g Substanz gaben 21:4cm’* N bei 16° und 758°5 mm. 
0-3085 g Substanz gaben 17°4cm?’ N bei 15° und 736 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 











Gefunden Cy,H;3NO, 

Pow She nas lee 
i PR RES 72:20 71°96 on san 72°51 
. Speteaylosene 6°43 6°53 Ac — 6-10 
—_ elpipcash inte a aes ne 6°94 6:58 6°53 


Dioxyamidodiphenylmethan ist leicht léslich in Alkohol, 
Ather, Essigéther und Ejisessig, ziemlich leicht in heiSem 
Wasser, schwer in kKaltem, in Benzol und Ligroin. Die Ver- 
bindung besitzt sowohl basische, wie schwach saure Eigen- 
schaften. Sie lést sich in Natronlauge und fallt daraus durch 
Kohlensdéure wieder aus. Die Salze mit Sauren sind durch- 
gangig sehr leicht léslich, nur das oxalsaure Salz bildet einen 
schwer léslichen Niederschlag. Platinchlorid wird von der salz- 
sauren Lésung allmdhlich reduciert. 

Mit Diazobenzolsulfosaure erhalt man in alkalischer Losung 
momentan einen gelbrothen, leicht léslichen Azofarbstoff. 


CH, 


tis hal hal hah 

ee eee | 

| bovtiad = 
nH,” “  Hwo7 “Non \/ ya, 


Diamidodibenzylresorcin. 


Die Entstehung des schwerléslichen Sulfats dieser Ver- 
bindung ist vorstehend beschrieben; man erhalt daraus die 
freie Base durch Loésen des Sulfats in viel heiBem, mit Schwefel- 
sdure angesauertem Wasser und F Allen mit essigsaurem Natron 
in der Hitze in Form glitzernder weiBer Nadelchen, die auch in 
heiSem Wasser schwer ldslich sind, dagegen von heifem 
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Condensationen von Amidobenzylalkoholen. 981 


Alkohol und von Ejisessig leicht aufgenommen werden. Fast 
unléslich in Benzol, Ligroin und Chloroform. 

Schmelzpunkt 212 bis 213°. Die Analyse ergab folgende 
Zahlen : 


OO ce tay ee la ree aa 


0:2798 g Substanz gaben 0°7689 g CO, und 0°1799 g H,O. 
01250 g Substanz gaben 0°3428 g CO, und 0°0726 g H,O. 
+2810 ¢ Substanz gaben 22°2 cm’ N bei 20° und 758 mm. 
+2416 ¢ Substanz gaben 18°2 cm* N bei 14° und 758 mm. : 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden CagHogNoOo 
— ———— 
Fo 8 ee eee 74°94 74°80 — _ 73°00 
, rae 7°14 6°45 — = 6°25 
Re. aca _ rai 9°04 8:84 8°75 | 


In Ubereinstimmung hiemit steht die Zusammensetzung 
der Salze. Das Sulfat C,,H,)N,O, H,SO, ist in Wasser sehr 
schwer ldslich, wesentlich leichter das salzsaure Salz, aus 


—~ w= we 


dessen warmer Lésung sich auf Zusatz von Platinchlorid ein 
Platindoppelsalz von der Zusammensetzung C,,H,,N,O,. 
H,PtCl, in glanzenden braunlich gelben Prismen abscheidet. 


a —, — <—cemmmaprage 


' 0°1820 ¢ Substanz gaben 0°2146 ¢ AgCl. | 
0° 1672 ¢ Substanz gaben 0-1954 g AgCl. | 
0° 1589 g Substanz gaben 0:°0445 g Pt. 
0: 2466 g Substanz gaben 00-0657 g Pt. 


Cae Ape aia 
OE TENG ane Ye 


In 100 Theilen: 


Gefunden -: Berechnet 
a ——e~, ee 
> Bee 29-16 28°98 29-17 
g, ete erat 26°70 26°66 26°71 





Die Anwesenheit von Hydroxylgruppen in der Verbindung 
ergibt sich aus ihrer Loéslichkeit in Natronlau ge. 

Sie ist danach entstanden durch Vereinigung von 2 Mole- 
culen Amidobenzylalkohol mit 1 Moleciil Resorcin unter Aus- 
tritt von 2 Moleciilen H,O, welcher Vorgang durch mehrere 
Structurformeln ausgedriickt werden kann. Die obige scheint 
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die wahrscheinlichste, weil die Verbindung sich in alkalischer 
Lésung mit Diazoverbindungen nicht vereinigt, daher wohl 
beide combinationsfahige Wasserstoffatome des Resorcins sub- 
stituiert enthalt. Allmdhlich tritt allerdings beim Stehen eine 
gelbrothe Farbung ein, doch dtirfte dies auf eine 4Ahnliche | 
Spaltung des Moleciils zuriickzufiihren sein, wie sie, nur sehr 
viel schneller, auch Dioxydinaphtylmethan durch Diazoverbin- 
dungen erleidet. 
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p-Amidophenyl-a-oxynaphtylmethan. 





Beim Kochen einer verdiinnten, mit Salzsaure schwach 
angesduerten L6sung von p-Amidobenzylalkohol mit der aqui- 
valenten Menge a-Naphtol geht letzteres schnell in Lésung, 
und beim Erkalten scheidet sich, noch vollstandiger auf Zusatz 
von etwas concentrierter Salzsdure, ein schwer ldsliches, salz- 
saures Salz ab, das abgesaugt und in wdsseriger Lo6sung durch 
Bicarbonat zersetzt wird. Die freie Base wird durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol in weifien Nadeln vom Schmelzpunkte 174 
bis 175° rein erhalten. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
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0°1156 g Substanz gaben 0°3490 g CO, und 0°120 g H,O. 
0°1166 g Substanz gaben 0°3535 g CQ,. 

0°1455 ¢ Substanz gaben 7°6 cm’ N bei 20° und 756 mm. 
0°1295 g Substanz gaben 7°2 cm’ N bei 28° und 752 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 

Gefunden C,7H,,;NO 
ER OO de Sao Sa 

li. patsy dies 82°35 81°84 —- -= 81°93 

ids. sie 6°46 6°21 — — 6-02 
Rivas. 2d. — ~~ 0°94 6°08 5°62 
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Unléslich in Wasser, schwer ldslich in Benzolkohlen- 
wasserstoffen und Ligroin, leicht in Essigither, Alkohol, Ather 
und Eisessig. 

Die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe folgt aus der 
Loslichkeit in Natronlauge, die der Amidogruppe aus der 
Diazotierbarbeit der Verbindung in saurer Loésung. 

Das salzsaure Salz_ besitzt die Zusammensetzung 
C,,H,,NO.HCI; weiBe Nadeln, die in Wasser ziemlich leicht, 
in Salzsaure schwer léslich sind. 


0:1414 g Substanz gaben 0:0720 2 AgCl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
FERS eer he 12°94 12°63 


Platinchlorid erzeugt in der Loésung einen gelben amorphen 
Niederschlag, der sich beim Erwarmen dunkel farbt. 

Acetylderivat, C,,H,OH—CH,—C,H,NH.COCHs. Bildet 
sich bei kurzem Erwarmen der Base mit Essigsaureanhydrid 
und krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in weiffien Nadeln 
vom Schmelzpunkt 124 bis 126°. Unldslich in Wasser und 
verdiinnten Mineralsduren, leicht léslich in Alkohol, Ather, 
EKisessig und heiBem Benzol, sowie in Natronlauge. 


0°1815 g Substanz gaben 0°5202 ¢ CO, und 0°1021 g H,O. 
0°1930 ¢ Substanz gaben 8°95cm’ N bei 23° und 753 mm. 
0°2910 ¢ Substanz gaben 8°85 cm’ N bei 22° und 754 mm. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 

en eee i ed 
Rs acta eS cele & 78°16 — — 78°39 
ees eet eee 6:25 — — 0°84 
oe ciakhuu as o.oo Tw tf 4°92 4°81 


Condensationen von o-Amidobenzylalkohol. 


o-Amidobenzylalkohol wurde zuerst von P. Friedlander 
und R. Henriques! durch Reduction von o-Nitrobenzylalkohol 


1 Ber., XV, 2109. 
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erhalten. J. Gabriel und Th. Posner! schlagen eine kleine 
Modification der Reductionsmethode vor, die darin besteht, statt 
die salzsaure alkoholische Lésung allmahlich mit Zinkstaub 
zu versetzen, in die alkoholische Lésung des Nitrobenzyl- 
alkohols Zinkstreifen zu geben und allmahlich anzusduern. 
Man verfahrt zweckmAafig in folgender Weise: 

o-Nitrobenzylalkohol wird in méglichst wenig absolutem 
Alkohol geldést, die auf 0° abgektihlte Lésung mit zwei Theilen 
Zinkstaub versetzt und nun unter Ruhren und starker auferer 
Kithlung, so dass die Temperatur nicht liber 10° steigt, tropfen- 
weise concentrierte Salzsdure zugegeben, bis eine lebhafte 
Wasserstoffentwickelung und die nicht mehr steigende Tempe- 
ratur die Beendigung der Reaction anzeigt. Man Ubersattigt 
hierauf die vom Zinkstaube filtrierte LOsung mit starker Natron- 
lauge, athert aus und krystallisiert den Atherriickstand einmal 
aus Benzol um. Der so in weifen Krystallen vom Schmelz- 
punkte 83° erhaltene Amidobenzylalkohol ist entgegen friiheren 
Angaben licht- und luftbestandig und farbt sich nicht braunlich. 

Entsprechend der im Vergleiche zum p-Amidobenzyl- 
alkohol bedeutend gréSeren Besténdigkeit der o-Verbindung, 
die durch Sduren erst bei héherer Temperatur anhydrisiert 
wird,! ist auch die Neigung derselben, sich mit Phenolen unter 
Wasseraustritt zu vereinigen, eine wesentlich geringere. Trotz- 
dem gehen auch hier die Condensationen in wasseriger L6sung 
bei Gegenwart von wenig verdtinnter Schwefelsaure oder Salz- 
sdure meist glatt vor sich. 


al <9 ulin 


| 
Ho” \“™ on NH, 7% 


o-p-Dioxy-o’-amidodiphenylImethan. 


Gleiche Theile o-Amidobenzylalkohol und Resorcin werden 
hei® in wenig Wasser gelést und mit wenig verdtinnter 
Schwefelsdéure so lange gekocht, bis in einer Probe der 


1 Ber., XXVII, 3512. 











ks: V5 ae Bae a se PE ae ee ot aoe MER TOMS Re ea ee elg anat Pe ae te PES PN es Pee Be ee a * a sh su i ee Oe ee a rs 
> ¥ 4 aati ela nas OO NR ae NER DRS he TST ERE eet eee ict, ener e ws ads ones Ch EL RR POLES PS ee ~ me : 














a 
a 
Be 
Beis 
s 
Br 
is 
Sm 
y) 
& 
¥ 
ee 
£ 
3 
« 
Bg 
ae 
a 
ae 
Se. 
a 
a 
a 
Be Si 
a 
a 
i 
=, 
ee 
Bie 
a 
Be 
Hey 
iv 
‘ 
= 


Condensationen von Amidobenzylalkoholen. 985 


durch Natronlauge zunachst ausfallende Niederschlag sich bei 
weiterem Zusatz wieder vollig lost. Aus der roth gefarbten 
Fliissigkeit scheiden sich beim Erkalten Nadeln aus, die 
abgesaugt und mit Bicarbonat zersetzt werden. Die so erhaltene 
freie Base wird aus Wasser, eventuell unter Zusatz von etwas 
Thierkohle umkrystallisiert und bildet dann schwach gelblich 
refarbte, biischelférmig angeordnete Nadeln, die bei 158 bis 


~ 


° 


59° schmelzen. 


— J 


0:1051 g Substanz gaben 0°2786 g CO, und 0°0581 g H,O. 
0:+2131 g Substanz gaben 0°5658 g CO, und 0°1201 g H,O. 
0°1312 g Substanz gaben 7°75 cm’ N bei 18° und 742 mm. 
0-1401 g Substanz gaben 8°3 cm’ N bei 20° und 752 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy3H i3NOe 
i oe 
pe are aatere hs i229 72°44 -—— — ie ao 
|: eee . 6°14 6°26 —— — 6°05 
|. ere ee — ~-- 6°65 6°70 6°ol 


Die Verbindung ist schwer ldslich in Benzol, Ligroin, 
Chloroform und kaltem Wasser, leicht in heifem, in Alkohol, 
Ather und Eisessig. 

Sulfat (C,,H,,NO,),H,SO,. In kaltem Wasser schwer 
losliche, schwach roéthlich gefairbte Nadeln. 


0°1008 g Substanz gaben 0°438 g BaSQ,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Jerechnet 
ed ee 
oe .. 18°25 18-56 


Das salzsaure Salz krystallisiert aus heifem Wasser 
gleichfalls in réthlichen Nadeln, die in kaltem Wasser und 
Salzséure schwer, in Alkohol leicht léslich sind. Platinchlorid 
wird von der Lésung reduciert. 

Beim Erwarmen der Verbindung mit Essigséureanhydrid 
bildet sich eine alkalilésliche Acetylverbindung, die jedoch nicht 
fest erhalten werden konnte. 


Chemie-Heft Nr. 9. 68 
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OH 
| CH, 


Pe are HRN aX 
Ho% \/ on er es 


o-o-p-Trioxy-o’-amidodiphenylmethan. 























Die Darstellung dieser Verbindung aus Phloroglucin und 
Amidobenzylalkohol erfolgt wie die des Dioxyderivats. Man 
arbeitet zweckmafig in mdglichst concentrierter Lé6sung und 
rasch, um eine mit Rothfarbung verbundene Oxydation zu ver- 
meiden. Feine weife Nadeln, leicht léslich in heiSem Wasser. 


0°2312)¢ Substanz gaben 0°5698 g CO, und 0°1217 g H,O. 
O° 1985 g Substanz gaben 0°4896 ¢ CO, und 0° 1070 g H,O. 
0°2125 g Substanz gaben 11°7 cm’ N bei 20° und 744 mm. 
O-2010 ¢ Substanz gaben 11°3cm’ N bei 21° und 744 mm. 





In 100 Theilen: 


3erechnet fiir 





Gefunden Cy3H,,NO; 
Sow Lise icell 67°22 67°30 — _ 67°53 
ae aa) consuee 3°85 5°98 — — 5°62 
BM sor chs + cudale — — 6°18 6°27 6°06 


Das schwefelsaure Salz bildet farblose Nadein, das salz- 
saure krystallisiert aus Wasser in ziemlich schwer ldslichen, 
réthlichen Prismen. 


0°1538 g Substanz gaben 0°0984 g AgCl. 
0'1244 ¢ Substanz gaben 0°0789 g AgCl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
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Gefunden C13H,3;NO3.HCI 
oo Bee aa 16°24 16°00 16°62 


Die alkalische Lésung oxydiert sich an der Luft schnell 
unter Rothfarbung. 
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Condensationen mit Monoalkyl-p-amidobenzytalkohol. 


Kaufliches Monomethylanilin wurde durch sein Nitrosamin 
in bekannter Weise gereinigt und mit verdiinnter Salzsaure 
bis zum ganz geringen Vorwalten derselben (Blaéuung von 
Congopapier) gelést. Zu der abgekuhlten Lésung setzt man 
die berechnete Menge einer 40procentigen wdasserigen Form- 
aldehydldsung unter Umrthhren zu und lasst stehen. Schon 
nach einigen Stunden beginnt die Abscheidung feiner weifer 
Nadeln, deren Menge nach 12 bis 24 Stunden nicht mehr 
zunimmt. (Beschleunigt wird die Abscheidung, wenn man die 
Lésung des salzsauren Monomethylanilins vor Zugabe des 
Formaldehyds mit circa dem doppelten Volum Alkohol ver- 
setzt.) Die Substanz wird hierauf abgesaugt, mit Alkohol und 
Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Ausbeute ist 
quantitativ. 

Die Verbindung ist in Wasser und verdiinnten Sauren 
auch in der kalte ziemlich leicht ldslich, schwerer in concen- 
trierter Salzsdure, aus der sie bei schnellem Operieren ohne 
Zersetzung umkrystallisiert werden kann. Bei langerem Kochen 
(auch mit Wasser) tritt allmahlich eine Abspaltung von Form- 
aldehyd ein. In Alkohol, Ather, Benzol etc. ist sie unléslich. In 
reinem Zustande bestandig, nimmt sie beim Liegen an der 
Luft und am Lichte allmahlich eine gelblichgriine Farbung an, 
die auf Bildung schwerer ldslicher Condensationsproducte 
zuruckzufthren ist. Beim Zersetzen mit Natronlauge entstehen 
dann Verbindungen, die in Benzol nicht mehr vollstandig 
ldslich sind. In verschlossenem Gefaéfie und im Dunkeln ladsst 
sie sich anscheinend beliebig lange unverdndert aufheben. 

Die Analyse ergab, dass hier das salzsaure Salz einer 
Base von der empirischen Zusammensetzung C,H,N.HCI vor- 
liegt. Das gesammte Chlor ist durch Silbernitrat aus wAsseriger, 
mit Salpeterséure angesduerter Lésung sofort fallbar. 


0°6014 g Substanz gaben 0°5531 g AgCl. 
0°3516 g Substanz gaben 0°3231 ¢ AgCl. 


In 100 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgHgN .HCl 
oe Olga Oe, a 
OP rete bg Ladi at 528°3 22°83 
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Die Darstellung der diesem salzsauren Salze zugrunde 
liegenden Base erfordert ihrer leichten Veranderlichkeit wegen 
besondere VorsichtsmafSregeln. Man verfahrt zweckmafBig in 
folgender Weise: 

Circa 10 g des salzsauren Salzes werden mit etwas Wasser 
in einem Scheidetrichter aufgeschlammt, in der Kalte mit 
iiberschiissiger Natronlauge versetzt und die sich zunidchst 
amorph abscheidende Base sofort mit Ather, besser Benzol 
ausgeschittelt. Bei Verwendung von reinem unZersetzten Salz 
geht hiebei alles in L6sung; anderenfalls bleibt mehr oder 
weniger eines pulverigen Niederschlags ungelést. 

Die Ather- oder Benzollésung wird hierauf filtriert, mit 
entwassertem Sulfat getrocknet und hinterlasst dann beim Ver- 
dunsten durchsichtige glanzende Krystalle, die bei ungestorter 
Krystallisation leicht mehrere Millimeter Durchmesser erreichen. 
Dieselben lésen, sich sehr leicht in Benzol und Chloroform, 
leicht in Ather, etwas schwieriger in kaltem Ligroin, aus dem 
sie sich gut umkrystallisieren lassen, und sind in Wasser 
unloslich. 

Zur Analyse wurde die Base iiber Atzkali getrocknet, da 
sie schon durch die geringsten Spuren Saure im Schwefelsaure- 





exsiccator gelb gefarbt wird und dann ihre Loslichkeit verliert. 


01659 g Substanz gaben 0°4894 g CO, und 0°1139 g H,O. 

0:1410 g Substanz gaben 0°4165 g CO, und 0°0960 g H,O. 

0°1749 ¢ Substanz gaben 17°6 cm’ N bei 14° und 758 mm. 
3 ¢ 


0°1733 g Substanz gaben 18°:Ocm’ N bei 17° und 750 mm. 


o 

5 
g 

c 


In 100 Theilen: 


Serechnet fur 


Gefunden CoHaN 
Rintdite SIDS 80°44 80°56 80°67 
PBA es. Tick 7°63 7°64 7°96 
Saar 11°31, 11°90 11°76 


Trocken erhitzt, schmilzt die Base bei 205 bis 210°, doch 
tritt schon vorher unter Gelbfarbung eine Zersetzung ein. Eine 
ahnliche erleidet sie auch beim Kochen mit Alkohol, wobei sie 
zum Theil in einen weiSen, pulverigen, unléslichen K6rper tber- 
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geht, den man auch erhalt, wenn man das salzsaure Salz mit 
Ammoniak statt mit Uberschussiger Natronlauge zersetzt. In 
verdiinnter Salzsdéure sind diese Substanzen, die nicht 
krystallisiert erhalten wurden, léslich und wandeln sich damit 
allmihlich in das ursprtingliche salzsaure Salz um. Vermuthlich 
liegen hier compliciertere Condensations-, respective Poly- 
merisationsproducte vor, 

Aufschiuss tiber die Constitution der Verbindung gab ihr 


~ ae wee 


Verhalten gegen Reductionsmittel. Kocht man die wasserige, i:.it ' 
Salzséure angesduerte Lésung des salzsauren Salzes einige 

Zeit mit Zinkstaub, Ubersattigt mit Natronlauge in der Kalte 

und destilliert mit Wasserdampf, so geht ein leicht fliichtiges 

Ol von charakteristischem, an Kampfer erinnerndem Geruch 

liber, das, aus dem Destillat ausgeathert, den Siedepunkt des | 
Monomethyl-p-toluidins zeigte (208°). Da dasselbe, wie 
auch sein Acetylderivat fllssig ist, wurde zur weiteren Identi- 

: ficierung das Nitrosamins durch Zusatz von Nitrit zur Lésung 
\ 4 der Base in der ausreichenden Menge Salzsaure dargestellt. Der 
in gelblichen Blattchen ausfallende Niederschlag krystallisiert 
aus Ligroin in schénen honiggelben Prismen von sehr charak- 
teristischem, anhaftendem Geruche und zeigte den Schmelz- 
punkt 51 bis 52° und die Zusammensetzung des Nitrosomethyl- 
p-Toluidins.? 





0°1656 g Substanz gaben 27:1 cm’ N bei 16° und 746 mm. 
in 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


Gefunden C.H,CHeN .(NO) CHe 
a . ae Ones. 4 
ee pe 18°72 18°66 


i's folgt hieraus, dass bei der Einwirkung von Formaldehyd 
: auf Monomethylanilin ersterer ein p-Wasserstoffatom des 
id Monomethylanilins substituiert hat, aller Wahrscheinlichkeit 
nach zunachst unter Bildung von Monomethyl-p-amidobenzyl- 
alkohol, respective dessen Anhydroderivats, das dann durch 
Zinkstaub zu Monomethyl-p-toluidin reduciert wird. In ana- 
loger Weise erhielt O. Fischer aus p-Amidobenzylalkohol 
p-Toluidin. 


NR eA 
i 


1 Thomsen, Ber., X, S. 1582. 
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Wir vermutheten anfanglich in der sauerstoffreien Base 
C,H,N wegen ihrer leichten Léslichkeit einen Kérper vor uns 
zu haben, der sich vom Methyl-p-amidobenzylalkohol in 
folgender Weise durch Wasserabspaltung ableitet: 


= z: on re et 
ee EO eee nes ae Me : 
S ¥ ~ re A = 


CH,OH 


NHCH, 


Eine Moleculargewichtsbestimmung ergab jedoch das 
doppelte Moleculargewicht. 

Der Erstarrungspunkt von 10°813 g Benzol wurde durch 
0°1822 ¢ Substanz um 0°375° erniedrigt, woraus sich unter 
Zugrundelegung der bekannten Constanten ein Molecular- 
gewicht von 224 berechnet. C,H,N —119, C,,H,,N, = 238. 
Die freie Base hat demnach die Formel C,,H,,N, und ist aller 
Wahrscheinlichkeit nach durch Vereinigung von zwei Mole- 
culen des nicht isolierbaren Monomethyl-p-amidobenzylalkohols 
unter Austritt von zwei Molectilen H,O in folgender Weise 
























entstanden: 

| CHOW NH.CHy CH, N.CHg 
Fo Ya ge 
bf fie) oe fro 
WH na ete, NA 
NHCH, CH,OH NCHp. CH, 





Anhydro-Monoathyl-p-amidobenzylalkohol. 


Die Einwirkung von Formaldehyd auf die aquimoleculare : 
Menge salzsauren Monoathylanilins in wdsseriger Lésung @ 
verlauft so analog wie beim Monomethylanilin, dass von einer 
ausflihrlichen Beschreibung Abstand genommen werden kann. 
Das in wei®en Nadeln ausfallende Salz des Anhydroathyl- 
amidobenzylalkohols ist in Wasser etwas schwerer ldslich und 
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zeigt im tbrigen die gleichen Zersetzungserscheinungen. Es 
besitzt die Zusammensetzung (C,H,,N.HC1),. 


0°4901 g Substanz gaben 0°4104 g AgCl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ee i 
CRS Pte ae 20°72 20°95 


Die daraus dargestellte Base zeigt etwa die gleichen 
Léslichkeitsverhaltnisse wie das niedere Homologe, ist aber 
etwas weniger leicht polymerisierbar. Sie lést sich in Alkohol, 
dem einige Tropfen Natronlauge zugesetzt sind, unverandert 
und krystallisiert daraus in langen farblosen Nadeln, die bei 
79 bis 80° schmelzen. Die iiber Atzkali getrocknete Substanz 
gab bei der Analyse folgende Zahlen: 


0°1598 g Substanz gaben 0°4748 g CO, und 0°1219 g H,O. 
0°1661 ¢ Substanz gaben 15°1cm’ N bei 14° und 755 mm. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fir 


Gefunden CyH,,N 
ae 81°08 81°20 
ae eer 8°48 8°27 
eS 10°62 10°5é 


Zu den nachfolgend beschriebenen Condensationen wurden 
die salzsauren Anhydrobenzylalkohole verwendet, wie sie bei 
directer Einwirkung von Formaldehyd auf die salzsauren 
Basen entstehen. Die Vereinigung derselben mit den verschie- 
denen Phenolen wurde durch Erwarmen der verdunnten 
wasserigen Lésung beider Componenten unter Zusatz von 
etwas verdiinnter Schwefelsaure herbeigefiihrt. Sie erfolgt aber 
auch ohne Zusatz von Saure und langsam auch beim Stehen- 
lassen in der K@lte, endlich auch beim Zusammenschmelzen 
ohne Lésungsmittel. Die Reactionen verlaufen quantitativ und 
einheitlich, nur bei der Einwirkung auf Resorcin bilden sich 
stets zwei Producte. 
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OM LOAN 
| = 
HO a ae eH NN NH.CH, 


o-p-Dioxymethyl-p’-amidodiphenylmethan. 


22 g Resorcin werden in circa 200 cm*® Wasser unter 
Zusatz von circa 20 cm?® verdiinnter Schwefelsdure (1:10) gelést 
und in der Hitze allmahlich 30g salzsaurer Anhydromethy]l- 
amidobenzylalkohol eingetragen. Man kocht kurze Zeit, bis 
eine Probe sich vollstandig klar in iberschtissiger Natronlauge 
lost, stumpft die Uberschussige Saure ab und filtriert von den 
beim Erkalten abgeschiedenen Krystallen eines schwer léslichen 
Sulfats ab. Aus dem Filtrate scheiden sich auf Zusatz von 
Bicarbonat schnell krystallinisch werdende Flocken des Di- 
phenylmethanderivats ab, das zur vdlligen Reinigung nur 
einmal aus Wasser umkrystallisiert zu werden braucht. Man 
erhalt es so in schwach rosa gefarbten, glanzenden Krystallen, 
die bei 111 bis 112° schmelzen. Bei der Analyse wurden 
folgende Zahlen erhalten: 


0°1425 g Substanz gaben 0°3843 g CO, und 0°0859 g H,O. 
0°1397 ¢ Substanz gaben 7°9 cm? N bei 21° und 744 mm. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C,4Hy,NOo 
kicks aed 73°99 — 73°36 
_. FEN 6°71 — 6°90 
_ Serra ryt — 6°29 6°11 


Die Verbindung ist sehr leicht léslich in heiSiem Wasser, 
in Alkohol, Ather, Eisessig und Essigather, schwer in Benzol, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Sie l6st sich sowohl in 
verdiinnter Natronlauge, wie in verdiinnten Mineralsauren. 

Das Sulfat ist dlig, das salzsaure Salz ist in tber- 
schiissiger concentrierter Salzséure ziemlich schwer ldslich 
und scheidet sich in glanzenden réthlichen Krystalichen aus, die 
in Wasser sehr leicht léslich sind. 
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Condensationen von Amidobenzylalkoholen. 
0:4007 g Substanz gaben 0°2136 g AgCl. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,4H,;;NO,.HCI 
I a” rr SL ———— 
BN Boi 13°18 1S" 34 


Das Platindoppelsalz ist leicht léslich und zersetzt sich 
beim Erwarmen, das Nitrat krystallisiert aus wenig Wasser in 
glanzenden weifen Blattern. 

Die Base farbt sich in alkalischer Loésung an der Luft roth 
und wird, wie zu erwarten, von Oxydationsmitteln leicht 
angegriffen. Sie reduciert beim Erwarmen ammoniakalische 
Silberl6sung und wird durch wenig Bleisuperoxyd in Eisessig 
in einen rothvioletten Farbstoff ubergefihrt. 

Mit salpetriger Sdure bildet sich ein festes alkalildsliches 
Nitrosoderivat, mit Diazobenzolsulfosdure ein gelbstichig rother 
Azofarbstoff. Eine alkalilosliche Acetylverbindung wurde nur 
als dickes Ol erhalten und nicht naher untersucht. 

Die neben obiger Verbindung bei der Condensation von 
Resorcin mit Anhydrobenzylalkohol sich bildende schwer 
losliche, deren Sulfat sich fast vollstandig in reinem Zustande 
ausscheidet, besitzt vermuthlich die Formel: 


oo 


Hy CH, 
Prof oi yhoo Ta 
(CH, HN” \Z Ho” \Z Sox \Y ie cHe 


In groéBerer Menge erhalt man ihr Sulfat, wenn man auf 
Resorcin zwei Molecitile Anhydrobenzylalkohol einwirken lasst 
oder letzteren auf fertiges Diphenylmethanderivat. Aus dem 
Sulfat wird die Verbindung durch Bicarbonat in Freiheit 
gesetzt und aus Alkohol umkrystallisiert, wobei sie in schwach 
rosa gefarbten Blattern vom Schmelzpunkte 174 bis 175° 
resultiert. Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


0°1502 g Substanz gaben 0°4169 g CO, und 0:0945 g H,O. 
0°1712 g Substanz gaben 12°S cm?’ N bei 21° und 755 mm. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Gefunden CopHe4yNoOo 
a ne, a 
U nmyeee pees 75°70 — 75°86 
ee sey 6°99 — 6°89 
Nae hire — 8°26 8°05 


Kaum lodslich in Ligroin und in kaltem Wasser, schwer in 
heiSfem, in Ather, Benzol, Chloroform, leicht in Alkohol, Essig- 
ather und Eisessig. Von Salzen wurden dargestellt: 

Sulfat C,.H,,N,O,-H,SO,. Schwer léslich in heiBem 
Wasser, etwas leichter in verdtinnter Schwefelsaure. 


0:3802 g Substanz gaben 0°1926 g BaSQ,. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 





ne 


Th tines w Ate an een 6°96 7°15 


Hydrochlorat C,,H,,N,O0,.2HCl, weife Blattchen, leicht 
léslich in heiSem Wasser, schwer in concentrierter Salzsaure. 


0°1820 ¢ Substanz gaben 0°1229 g AgCl. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ia niches bs as ae 16°85 


Nitrat. Gro®e farblose Blatter, die bei 174° unter Zer- 
setzung schmelzen. Leicht léslich in hei8em Wasser. 

Platindoppelsalz. Kleine gelbe Nadeln, die sich unter 
Zersetzung schnell griin farben. 

Gegen Oxydationsmittel verhalt sich die Verbindung wie 
das Diphenylmethanderivat. Die alkalische Loésung farbt sich 
an der Luft roth, und mit Bleisuperoxyd entsteht eine roth- 
violette Farbung in Eisessig. 





Die Einwirkung von Anhydromonodath yl-p-amidobenzyl- 
alkohol auf Resorcin verlauft so vdllig analog der oben 
geschilderten, dass ich mich auf die Beschreibung der ent- 
stehenden Verbindungen beschraénke. Auch hier biiden sich 
gleichzeitig zwei Reactionsproducte. 





oh ae ahd ean wt aa , waiseitaee 7 > “ ee , , - 7 
BE AES Age ey eal ipa i Peietial cas ia cL ay a ce CR IRE LA 2S Mrmr ote eect . 
WERE SRP ORO See EPSTEIN oat DOSES SRI A aR ea ao ne aaa iti , i 





Condensationen von Amidobenzylalkoholen. 






CH, 





ee ee 


i x sh 
Me he sie 
HO” \Y on a NHC,H, 


o-p-Dioxy-p’-athylamidodiphenylmethan. 








Wegen der gréferen Léslichkeit des Sulfats der schwerer 
léslichen Verbindung ist es zweckmafig, dieselben zusammen 
aus schwefelsaurer Lésung durch Bicarbonat zu fallen und 
dann mit Wasser auszukochen, wobei obiges Diphenylmethan- 
derivat in Lésung geht und sich beim Erkalten des Filtrats in 
rosa gefarbten, glanzenden Nadeln wieder ausscheidet. 

Leicht léslich in heiSem Wasser, heifem Xylol, in Alkohol, 
Ather, Eisessig, Essigaéther, schwer in Benzol und Chloroform. 
Schmelzpunkt 154 bis 155°. 













0°1614 g Substanz gaben 0°4371 g CO, und 0°1032 g H,O. 
0°1847 g Substanz gaben 9°9cm* N bei 23° und 755 mm. 
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Berechnet fur 
Gefunden C,;H,y;NOs 

— " — 
a knee ee 73°86 — 74°07 ) 
E tec heed 7°10 _ 7°00 
7 Bviaaens — 6:00 5°76 
: Die Salze sind lig und sehr leicht léslich. 
: Das schwerer lésliche Condensationsproduct von der 
; Formel: 
7 CH CH, 
OAT OAS OR Lom 
: CoH;HN ORS ONO Neg OO NA. NHC,H, 


i 


bleibt beim Auskochen mit Wasser zunachst 6lig zurtick, wird 
durch Lésen in wenig heiSer, verdiinnter Schwefelsdure in sein | 
gut krystallisierendes Sulfat umgewandelt und nach Umkry- 

Stallisieren desselben wieder durch Bicarbonat regeneriert. Aus 
warmem Xylol erhalt man es in rosafarbenen kKrystallen vom 
Schmelzpunkte 101°. 
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0°1611 g Substanz gaben 0°4508 g CO, und 0°1109 g H,O. 
0°1723 g Substanz gaben 11:2 cm’ N bei 20° und 746 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy,HogNoOo 
i ee ee ————— 
ree 76°32 — 76°59 
FAs. RU 7°65 — 7°49 
Pe ris — 7°30 7°45 


In Lésungsmitteln wesentlich leichter ldslich als das 
Methylderivat. Das salzsaure Salz bildet glanzende, leicht 
losliche Blattchen, das Sulfat C,,H,,N,O,H,SO, in kaltem 
Wasser schwer lésliche, weiSe Prismen. 


0° 45495 g Substanz gaben 0°2187 g BaSOQ,. 
In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet 
PLA a himtihs 6°61 6°75 


Sart 
! | NH CH, 


wie Ary eH 


Monomethylamidophenyl-a-oxynaphtylmethan. 


ae SSO 
| | 


10 g a-Naphtol werden mit circa 200cm* Wasser unter 
Zusatz von etwas verdiinnter Schwefelsaure erwdrmt, 10 ¢ 
salzsaurer Anhydromethylamidobenzylalkohol zugegeben und 
so lange unter Umriihren bis nahe zum Kochen erhitzt, bis 
alles Naphtol zu einer klaren gelblichen Flussigkeit gelést und 
eine Probe in tiberschtissiger Natronlauge vollig l6dslich ist. 
Verwendet man Essigséure zum Lésen des a-Naphtols, so wird 
dieser Punkt etwas friiher erreicht. Man stumpft hierauf die 
Schwefelséure mit Natronlauge ab und fallt die entstandene 
Base durch Soda oder Bicarbonat in fast farblosen Krystallen 
aus, die zur vodlligen Reinigung aus Benzol umkrystallisiert 
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werden. Kleine farblose Prismen vom Schmelzpunkte 141 bis 
142°, leicht léslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform, 
ziemlich in heifSem Benzol und Toluol, aus denen sie sich 
beim Erkalten fast vollstandig abscheiden, fast unl6dslich in 
Wasser und Ligroin. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0°1502 g Substanz gaben 0°4513 g CO, und 0:0897 g H,O. 
0°1862 g Substanz gaben 9°2 cm’ N bei 23° und 749 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden CygH;7zNO 
ee eta 
FP eet seas 81°95 82°13 
ye PE ESOS 6°64 6°46 
ees ata ce 0°48 5° S32 


Die Verbindung lést sich sowohl in verdiinnten Mineral- 
sduren unter Bildung gut charakterisierter Salze, wie in Natron- 
lauge, dagegen nicht in Soda. 

Das Sulfat (C,gH,,NO)H,SO, ist in Wasser schwer loslich, 
leicht in Alkohol und krystallisiert aus verdtinntem Alkohol in 
schonen weifen Prismen. 


05996 g gaben 0:2188 g BaSO,. 
In 100 Theilen: 





Gefunden Jerechnet 
wee ee 
at PP ab ie ae 5°QO1 0°14 


Das Hydrochlorat C,,H,,NOHCI bildet in Wasser schwer, 
in Alkohol und Ather leicht lésliche Nadeln. 


0°3114 ¢ gaben 0°1482 ¢ AgCl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
et el a gt” 
3 a NA 11°76 11°85 


Die alkalische Lésung der Base oxydiert sich an der Luft 
nur langsam. Ammoniakalische Silberldsung wird von_ ihr 
reduciert. In der eisessigsauren Lésung erzeugt Bleisuperoxyd 
eine intensiv rothviolette Farbung. 











998 P. Friedlander, 


Die Condensation von a-Naphtol mit Anhydromonoathy|- 
amidobenzylalkohol verlauft durchaus analog. 

Monodthylamido-a-oxyphenylnaphty!lmethan kry- 
Stallisiert aus Benzol in weifien Prismen und zeigt die gleichen 


Léslichkeitsverhdltnisse wie das Methylderivat. Schmelzpunkt 
169°. 


0°1426 g Substanz gaben 0°4294 g CO, und 0:0900 g H,O. 
0°1523 g Substanz gaben 6°8cm* N bei 19° und 757 mm. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CygH;gNO 
Og eee eee 82°12 82°3! 
eter Vee es 7°O02 6°86 
Ga ie MeRLS 9°08 3°05 


Die Salze dieses hdédheren Homologen sind in Wasser 
etwas leichter léslich. Das Sulfat (C,,H,,NO),H,SO, scheidet 
sich aus heifiem Wasser in weifen Krystallchen aus. 


0°4366 g Substanz gaben 0°1624 g BaSO,. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Ne i ed 
iit: a 5:12 4-90 


fr 


ALBAN 
fas Gens Pete 
Neate pt 


Monomethyl-p-amidophenyl-f-oxynaphtylmethan. 


Die Darstellung der Verbindung aus $-Naphtol (zweck- 
ma®ig in verdiinnter Essigsaure geldst), Anhydromonomethyl- 
amidobenzylalkohol und wenig verdiinnter Schwefelsaure erfolgt 
wie beim a-Naphtol. Sie scheidet sich auf Zusatz von Soda 
zur hei®en Schwefelsauren Losung zuerst Glig ab, erstarrt 
aber schnell krystallinisch. Schén ausgebildete weife Prismen 
(aus Benzol) vom Schmelzpunkte 142°, leicht léslich in Alkohol, 
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Ather, Eisessig und Essigather, schwerer in Schwefelkohlenstoff 
und heiSem Benzol, fast unloslich in Wasser und Ligroin. 


0: 1308 g Substanz gaben 0°3933 g CO, und 0°0771 g H,O. 
0: 2243 g Substanz gaben 10°8cm’ N bei 17° und 747 mm. 


In 100 Theilen: 


3erechnet ftir 


Gefunden C,gH,;NO 

) kth te 
PR Es 82-01 82°13 
Eras Bass 6°00 16 
N 5 2) #6 £2 o° 49 5 52, 


Die gut krystallisierenden Saize unterscheiden sich von 
j denen des #-Derivats durch sehr viel gréBere Loslichkeit. 

Das Sulfat (C,gH,,NO),H,SO, krystallisiert aus Wasser 

in feinen, weiBen, wolligen Naddelchen, leicht léslich in Alkohol 





und Ather. 
0:4096 g Substanz gaben 0°'1568 g BaSQ,. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Ee ee 
~~ od ‘ ’ - ‘ 
-. Sapagoge 2 gee Er 2°26 >is 


Das Hydrochlorat C,,H,,NO.HCI bildet schwach rosa 
gefarbte, in Alkohol zerflieBende Blattchen. 


0°2135 g Substanz gaben 0°1027 g AgCl. 


In 100 Theilen: 


e Gefunden Berechnet 
4 (hui 4 ees 11-90 11°85 


Das Nitrat scheidet sich aus heifiem Wasser fast voll- 
standig in groffen glanzenden Blattern ab. Bleisuperoxyd 
Oxydiert zu einem rothvioletten Farbstoff. 


Monodathyl-p-amidophenyl-$-oxynaphtylmethan. 


Darstellung aus $-Naphtol und Anhydromonoathyl-p-amido- 
| benzylalkohol wie oben. Farblose Nadeln vom Schmelzpunkte 
_ 99 bis 100° (aus Schwefelkohlenstoff). 


0°1284 g Substanz gaben 0°3861 g CO, und 0°0807 g H,O. 
0°1129 g Substanz gaben 5:2 cm® N bei 20° und 747 mm. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci gH;gNO 
Drie anil «6h 82°01 82°31 
PES Weteeahs 6°99 6°86 
BP) Sorciagal +> o°19 0°05 


Sulfat (C,gH,,NO),H,SO,, schwach gelbliche, gefiederte 
Nadelchen, leicht léslich in heifem Wasser. 


0°1782 g Substanz gaben 0°0661 g BaSQ,. 


+ 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ee ee 
Stee 5°09 4°90 


Hydrochlorat C,,H,,NO.HCI krystallisiert aus ver- 
dinntem Alkohol in langen Nadeln, die in Wasser und con- 
centrierter Salzsaure schwer und in Alkohol leicht léslich sind. 


0:2363 g Substanz gaben 0°1054 g AgCl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet 





& Nee ee ae 11°04 11°33 


Wie zu erwarten, condensierten sich Amidobenzylalkohole 
auch mit zahlreichen Derivaten des 2- und §-Naphtols zu 
Phenylnaphtylmethanverbindungen. Die nachstehenden seien 
etwas ausfiihrlicher beschrieben. 


OH 
‘ee 
plied 
ne 4 is, di 
| psi 
\Z Sow” 7H “ata, 
Monomethyl-p-amidophenyl-2, 7-dioxynaphtyl- 
methan. 


4g 2, 7-Dioxynaphtalin wurden in 100 cm’ Wasser hei 
gelést, mit etwas verdtinnter Schwefelsdure angesdauert und 4 g 
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salzsaurer Anhydromonomethylamidobenzylalkohol allmahlich 
eingetragen. Man kocht, bis eine Probe beim Ubersattigen mit 
Natronlauge klar bleibt, fallt die entstandene Base in iiblicher 
Weise mit Soda und befreit sie von etwas tiberschitissigem 
Dioxynaphtalin durch wiederholtes Auskochen mit Wasser. 
Der Riickstand wird aus siedendem Xylol oder aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmelzpunkte 
179 bis 180°, unléslich in Wasser, schwer léslich in Benzol- 
kohlenwasserstoffen und CS,, leicht in Alkohol, Eisessig und 
Essigather. 


0°1357 g gaben 0°3861 g CO, und 0°0771 g H,O. 
0°1767 g gaben 8°3 cm’ N bei 22° und 756 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,gH,7;NO. 
uressans 77°60 — 77°42 
. revere 6°31 —— 6°09 
BNE gS — 0°29 2°Q2 


Das in analoger Weise dargestellte 

Athylamidophenyl-2,7-dioxynaphtalin schmilzt bei 
153 bis 154°. Léslichkeitsverhaltnisse wie die des niederen 
Homologen. Die dligen Salze sind in Wasser und verdiinnten 
Mineralsduren ziemlich schwer léslich. 


Fis 


oe 
a a de 
\/Non  \/N nue, 


OH 





p-Methylamidophenyl-2,3-dioxynaphtylmethan. 


REE CSIR SOPOT LA aE aR SER RT oe EN PES se ROM en ee 


Darstellung aus 2,3-Dioxynaphtalin wie oben. Die Ver- 
bindung krystallisiert aus hei®em Xylol in schwach gelblich- 
braun gefirbten Prismen vom Schmelzpunkte 185 bis 186°, 
die bei der Analyse die erwariete Zusammensetzung zeigten. 


Bae 
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01224 g gaben 0°3461 g CO, und 0°0692 g H,O. 
01845 g gaben 8:6 cm® N bei 21° und 749 mm. 


In 100 Theilen: 













Berechnet fur 
Gefunden CygH,;NO 


——_— 


aniie table saa ' 77°42 
_. ary 6°29 — 6°09 
Re ee — 0°22 0°02 

















Unléslich in Wasser und Ather, schwer ldslich in kaltem 
Benzol etc., leicht in h¢i&8em Toluol und Xylol, sowie in Alkohol 
und Eisessig. Aus der ,alkalischen Lésung fallt Uberschiissige 
Natronlauge ein schwer lésliches Natriumsalz. 

Das Sulfat scheidet sich aus heiBer wasseriger L6sung in | 
weien Prismen ab. 3 


0°3063 g gaben 0°1127 g BaSQ,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (CygH;;NOy)gHgSO4 
— Ne We TN 
Disteven es 0°05 4°88 


Das Hydrochlorat (weife Nadeln) ist in Wasser und 
Alkohol leicht, in concentrierter Salzsaure schwer léslich. 


Herrn Dr. W. Pollak, welcher mich bei vorstehender 
Untersuchung aufs wirksamste unterstutzt hat, sage ich auch 
hier meinen besten Dank. 
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Uber o-p-Dinitrobenzaldehyd 
(II. Mittheilung) 


von 


P. Friedlander und P. Cohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juni 1902.) 


Wie zu erwarten, lassen sich mit dem von uns! beschrie- 
benen Dinitrobenzaldehyd eine Reihe von Condensationen 
ausfiihren, welche durchgangig wegen der grofen Reactions- 
fahigkeit der Aldehydgruppe hier leichter vor sich gehen als 
bei nicht nitrierten Benzaldehyden. Uber die Vereinigung des 
Aldehyds mit Essigsdure und Malonsdure zu Dinitrozimmt- 
sdure, respective Dinitrobenzalmalonsaure haben P. Fried- 
lander und R. Fritsch bereits berichtet. Nachstehend beschrei- 
ben wir die Vereinigung mit Aceton, welche zu einem Dinitro- 
phenylmilchsdureketon und weiter zu Dinitroindigo fuhrt. 


Dinitrophenylmilchsaureketon. 
CH.OH.CH,.CO.CH; 
fe - 

NO, Ai die NO, 


Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt analog der 
des o-Nitrophenylmilchsdureketons von A. Baeyer und V. 
Drewsen? durch Einwirkung von Alkalien auf eine Lésung 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 543. 
2 Ber., XIV, 2857. 
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von Dinitrobenzaldehyd in verdiinntem Aceton. Erschwerend 
wirkt hier die groBe Empfindlichkeit des Aldehyds an sich 
gegen Alkalien, so dass jeder Uberschuss, der iiberdies leicht 
die weitere Condensation zu Dinitroindigo herbeifiihrt, sorg- 
faltig vermieden werden muss. Wir verfuhren nach zahlreichen 
Versuchen am zweckmAafigsten in folgender Weise: 

10 g Dinitrobenzaldehyd wurden in einem grogen Uber- 
schuss Aceton (circa 100 cm’) gelést und durch Zugabe von Eis 
abgekuhlt. Man gibt hierauf 4 cm* Barytwasser (1 cm’ 
0-0242 g Ba(OH),) zu, lasst 5 Minuten stehen, wiederholt den 
Zusatz von 4cm’* und sduert nach weiteren 5 Minuten die 
jetzt braunviolette, milchig getriibte Fllissigkeit mit Essigsaéure 
schwach an. Das Aceton wird hierauf abdestilliert, der dlige 
Ruckstand mit etwas concentrierter Bisulfitlosung in der Kalte 
verrieben, mit Wasser aufgenommen, vom Ungelosten filtriert 
und aus dem Filtrat das Milchsaureketon durch Zugabe von 
Soda abgeschieden und wahrend des Abscheidens im Scheide- 
trichter gleichzeitig mit Ather ausgeschiittelt. Aus der 4ther- 
ischen Lésung scheidet es sich bei langsamen Verdunsten in 
langen, flachen, lichtgelb gefarbten Saulen ab. Die Analyse ergab 
folgende Zahlen: 


0°1534 g Substanz gaben 0° 2635 g CO, und 0°0554 g H,O. 
0°1457 ¢ Substanz gaben 14:6 cm’ N bei 20° und 741 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden Cy pH ypNoO¢ 
Goss a ca 47 +06 47 +20 
. oe 4°O1 3°94 
BE ig agncia thie at Be Bae BF | 11°02 


Die Verbindung schmilzt bei 63 bis 64° und ist in den 
gebrauchlichen Lésungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin, 
sehr leicht, in heiGem Wasser ziemlich leicht léslich. Als Keton 
lést sie sich leicht in Bisulfit, von dem sie aber beim Erwarmen 
schnell verandert wird. Auf Zusatz von Phenylhydrazin zur 
essigsauren Lésung scheidet sich sofort das Hydrazon als 
schwerloéslicher dunkelrother Niederschlag ab, der aus Xylol, 
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in welchem es in der Siedehitze mit orangerother Farbe leicht 
léslich ist, in kleinen verfilzten rothen Nadelchen krystallisiert. 
Dieselben schmelzen unter gleichzeitiger Zersetzung bei 227°. 


01345 g Substanz gaben 18°8cm’* N bei 14° und 760 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(NO.)gCgHgCHOH . CH,—C—CHg 
| 








Gefunden N—NH.C,H; 
isis daa fais 16°45 16°27 


Dinitrozimmtsaureketon. 


£! 


NOs dhe.” che NO, 


2 g Dinitrophenylmilchsaureketon wurden mit 20 g Essig- 
saureanhydrid unter Zusatz von etwas entw4assertem essig- 
sauren Natron 10 bis 15 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. 
Man verkocht hierauf das Essigsaureanhydrid mit Wasser und 
fallt in der Kalte durch Neutralisieren mit Soda das gebildete 
Dinitrozimmtsaureketon als gelben krystallinischen Nieder- 
schlag aus. Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol 
erhalt man es in gelben glanzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 
73 bis 74°. 


CH=CH.COCH, 


0° 1344 g Substanz gaben 0° 2523 g CO, und 0°0395 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden Cio HgNoO;, 
Gaiedis tee t o1°19 50°84 
Pe shite wt ~ 3°26 3°39 


Leicht léslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln; zum 
Unterschied vom Milchséureketon giebt es mit Alkalien keinen 
Dinitroindigo. 








( 
' 
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Sein Phenylhydrazon (NO,),C,H,CH = CH—C(CH,) 
= N—NH.C,H, krystallisiert aus Xylol in rothbraunen Nadeln 
vom Schmelzpunkte 191°. 






01486 g Substanz gaben 23:2 cm’ feuchten N bei 21° und 
743 mm. 


In 100 Theilen: 






Berechnet fur 





























Gefunden Ci gH 4N40, 
Te ent ewaes 17°37 17°18 
Dinitroindigo. 


Die Umwandlung des Dinitrophenylmilchséureketons in 
Dinitroindigo erfolgt wesentlich leichter als die des o-Nitro- 
phenylmilchsaureketons in Indigo, fiir welche bekanntlich die 
Einwirkung von atzenden Alkalien (Natronlauge, Barytwasser) 
erforderlich ist. Hier verwendet man zweckmafig Soda in der 
Warme, doch bewirkt auch (weniger gut) Ammoniak dieselbe 
Umlagerung. 

Versetzt man eine heiSe wasserige Loésung von Dinitro- 
phenylmilchsaureketon mit etwas Uberschissiger Sodalésung, 
so scheiden sich in wenigen Secunden blaue amorphe Flocken 
von Dinitroindigo aus, wahrend die Fliissigkeit schwach roth 
gefarbt erscheint. Derselbe wurde abfiltriert und nacheinander 
mit heiSem Wasser, Essigséure, Alkohol und Ather gewaschen, 
bis die Waschflussigkeiten farblos ablaufen. 

Da eine weitere Reinigung durch Umkrystallisieren nicht 
gelang, wurde die Verbindung in dieser Form analysiert. 


0°1955 g Substanz gaben 0°3937 g CO, und 0°0458 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (NOg)oC;gHgNoOo 
— Nee et ttt ae 
Sis deuetss 04°92 04°54 
_. eee 2°90 2°27 


Dinitroindigo bildet ein dunkelblaues Pulver, das in den 
gebrauchlichen Lésungsmitteln vollstandig unléslich ist. Von 
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hochsiedenden Fliissigkeiten wie Nitrobenzol, Nitronaphtalin, 
Chinolin, Phenol, Naphtalin wird es beim Kochen etwas mit 
griinblauer Farbe aufgenommen, jedoch bei diesen Tempe- 
raturen auch bereits langsam zersetzt und konnte beim Ab- 
kiihlen nicht krystallisiert erhalten werden. Bei trocknem 
Erhitzen verkohlt es, ohne zu sublimieren. Charakteristisch ist 
sein Verhalten gegen concentrierte Schwefelsdure. In der KAlte 
lést es sich ohne Veranderung leicht mit blauvioletter Farbe 
und wird beim Verdiinnen wieder abgeschieden. Anhydrid- 
haltige Sdure lést zundchst gleichfalls unveradndert, nach kurzer 
Zeit tritt jedoch Entfarbung, vermuthlich infolge von Oxy- 
dation, ein. Eine Sulfosdure konnte auf diesem Wege nicht 
erhalten werden. In feiner Vertheilung auf der Faser (aus dem 
Milchsdureketon entwickelt) zeigt Dinitroindigo eine wesentlich 
griinstichigere und reinere Nuance als gewOohnlicher Indigo. 

Der vorstehend beschriebene Dinitroindigo zeigt in Eigen- 
schaften und Verhalten eine auf®erordentliche Ahnlichkeit mit 
dem von A. v. Baeyer aus Nitroisatinchlorid dargestellten, 
dirfte aber mit diesem nicht identisch, sondern nur isomer sein. 
Wie D. Vorlander und Ph.Schubart kirzlich gezeigt haben, 
tritt beim Sulfuriren von Indigoblau die Sulfogruppe zu CO in 
die m-, zu NH in die p-Stellung. Dieselbe Stellung dirfte auch 
bei der Nitrierung von Isatin die Nitrogruppe einnehmen. 
Danach kamen dem Baeyer’schen Dinitroindigo und dem 
unserigen folgende Constitutionsformeln zu: 


C 


ON CO m6) NO. 
B21 Nei ag Sy ois 
| | hae 4 baal 
Me regi 98s eS 


Dinitroindigo aus Nitroisatinchlorid. 


INS co Dinan. 
ee an: nie is 
on’ “yu nu% \“ yo, 


Dinitroindigo aus Dinitrobenzaldehyd. 














Uber die Alkylierung des Anthragallols 


von 


Dr. techn. Friedrich Bock. 


Aus dem Laboratorium flr allgemeine Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 


I. Theoretischer Theil. 


Gelegentlich der gemeinschaftlich mit M. Bamberger 
durchgefiihrten Untersuchungen Uber Nitroverbindungen des 
Anthragallols! musste die Frage aufgeworfen werden, ob die 
Bildung von Pseudonitroproducten bei der Nitrierung mit 
rauchender Salpetersaure auch dann eintritt, wenn die Hydroxyl- 
gruppen des Anthragallols durch Acylreste oder Alkylradicale 
substituiert sind. Die Nitrierung des Triacetyl-, respective 
Tribenzoylanthragallols ergab keine einheitlichen Resultate, 
weshalb die Alkylather in den Bereich der Untersuchung 
gezogen werden sollten, bei welchen eine Verseifung durch 
die concentrierte Sdure voraussichtlich ausgeschlossen war. 

Zu diesem Zwecke wurde zundchst die Methylierung des 
Anthragallols, wie bereits in der dritten Mittheilung »Uber 
Nitroverbindungen des Anthragallols«? in Ktirze erwahnt, 
nach der modernen und ausgezeichneten Methode von 
Ullmann und Wenner? durchzufithren versucht. Die sich 
hiebei ergebenden Schwierigkeiten, die geringe Ausbeute an 
fassbaren Producten, sowie die auffallende Thatsache, dass der 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII (1897), 283; XXII (1901), 717 bis 736. 
2 Ebendort, XXII (1901), 732. 
3 Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft, 33 (1900), S. 2476. 
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' hiebei erhaltene Anthragalloldimethylather mit keinem der von 


Perkin und Hummel! in der Wurzel von Oldenlandia 
umbellata aufgefundenen drei Anthragalloldimethylathern sich 
identisch erwies, veranlassten mich, das Studium der Ein- 
wirkung des Dimethylsulfates auf Anthragallol weiter zu ver- 
folgen. 

Das nach der Methode von Ullmann und Wenner (durch 
Schitteln der alkalischen Anthragallollésung mit Dimethylsulfat 
in der WAarme) erhaltene Reactionsgemisch konnte nur sehr 
schwer auf dem Wege der Krystallisation getrennt werden, 
und die Ausbeute des daraus isolierbaren Dimethylathers ist 
eine geringe. Die Farbung der alkalischen Losungen weist auf 
die Bildung von Monomethylathern, sowie auf unveradndertes 
Anthragallol und dessen Zersetzungsproducte hin. Verschiedene 
Versuche, die Mengenverhdltnisse von Alkali und Dimethyl- 
sulfat zu variieren, flhrten gleichfalls zu keinen besseren 
Resultaten. Offenbar wird durch die groBe Wassermenge, die 
zur Loésung’ der Anthragallolalkalisalze nothwendig ist, die 
Zersetzung des Dimethylsulfates zu Methylschwefelsaure sehr 
beschleunigt und so die Methylierung vorzeitig unterbrochen. 
In keinem Falle konnte die Bildung des alkali-unléslichen 
Trimethylathers beobachtet werden. Auch bei Ausschluss von 
Wasser, durch directe Einwirkung von Dimethylsulfat auf 
trockenes Anthragallolnatrium wurde nur ein Monomethylather 
erhalten neben einer schwarzen, in Alkali und den gewohn- 
lichen Solventien unldslichen Substanz mit geringem Methoxyl- 
gehalt. 

Die Auffindung einer neuen Modification der beschriebenen 
Methode veranlasste mich nun, von letzterer abzugehen, 
umsomehr als ich mit ihr sehr giinstige Resultate erhielt. Von 
dem Gedanken ausgehend, dass eine Reaction wenigstens zum 
Theile zwischen den freien Hydroxylgruppen und Dimethyl- 
sulfat eintreten mtisste, wenn letzteres mit Anthragallol in 
einem gemeinsamen Lésungsmittel — ich wahlte Nitrobenzol — 
erhitzt witirde, stellte ich diesbeziigliche Versuche an und 


1 J. Chem. Soc., 63, 1160 bis 1184; Chem. News, 72, 57 bis 58; Central- 
blatt, 93, Il, 1063; ebenda, 95, II, 537. . 
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sattigte die frei werdende Methylschwefelsdure mit Natrium- 
carbonat ab. Ohne Schwierigkeiten erhielt ich auf diese Weise 
einen schén krystallisierenden K6rper, den ich auf Grund der 
Analysen und seiner Derivate als Anthragalloldimethylather 
ansprechen muss. Die dritte freie Hydroxylgruppe konnte durch 
die Darstellung des Natrium- und Lithiumsalzes, sowie durch \] 
sein Acetylderivat nachgewiesen werden. Durch partielle Ver- 
seifung mit concentrierter Schwefelsdéure bei 100° wird eine 
Methylgruppe wieder entfernt und der entstandene Anthra- 
gallolmonomethylather wurde durch die Analyse und sein 
Diacetylderivat charakterisiert. Bei héherer Temperatur (200°) 
tritt durch Schwefelsdure vollstandige Verseifung ein, und es 
gelingt dadurch wieder zum Ausgangsmaterial, dem Anthra- . 
gallol, zurtickzukehren. : 

Die Bemuhungen, den erhaltenen Dimethylather, respective 
sein Natriumsalz mit Hilfe von Jodmethyl weiter zu methylieren, 
lie8en keinen Erfolg erkennen. Wohl aber gelang die Darstellung 
eines neuen Athers durch directes Erhitzen der Natrium- 
verbindung des Anthragalloldimethylathers mit stark tber- 
schissigem Dimethylsulfat auf 180°. Es wurde so eine schén 
krystallisierende Substanz erhalten, die nach ihrer Bildungs- 
weise auf Grund der Alkaliunléslichkeit und der Methoxyl- 
bestimmung als Anthragalloltrimethylather angesprochen werden 
muss, obwohl die Elementaranalyse Zahlen lieferte, die gegen 
die berechneten zu niedrig waren. Da ich die aus diesen 
Werten gerechnete empirische Formel in keiner Weise erklaren 
kann, muss ich als Ursache des schlechten Ubereinstimmens 
eine Verunreinigung durch eine methoxylhaltige Substanz 
annehmen, die sich durch die wiederholte Krystallisation nicht 
entfernen lieB. Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure 
lieferte der Trimethylather in ziemlich reichlicher Menge Phtal- 
sdure, genau so wie das Anthragallol selbst. Eine Molecular- 
gewichtsbestimmung nach Beckmann mit Benzol als Lésungs- 
mittel ergab in ausgezeichneter Ubereinstimmung die erwartete 
Molekelgréf8e. 

Es eriibrigt noch, einige Worte der Thatsache zu widmen, 
dass keiner der drei natiirlich vorkommenden, von Perkin und 
Hummel aus Oldenlandia umbellata isolierten Anthragallol- 
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dimethylather mit dem von mir erhaltenen identisch ist. Ich 
vermuthete- anfanglich, dass durch die Reaction des Anthra- 
gallols mit Dimethylsulfat in Gegenwart von Nitrobenzol und 
Natriumcarbonat der Anthragallolkern nicht intact geblieben 
ware; allein die Moglichkeit, durch Verseifung mit concentrierter 
SchwefelsAaure zum Ausgangsmaterial zuriickzugelangen, muss 
diesen Einwurf wohl hinfallig erscheinen lassen. Der Eintritt 
von Stickstoff oder Schwefel in das Moleciil meiner Reactions- 
substanzen konnte nicht nachgewiesen werden. Es erscheint 
mir demnach nicht ausgeschlossen, dass den Athern Perkin’s 
und Hummel’s nicht die vermuthete Formel zukommt, dass 
sie vielleicht hydrierte Derivate sind, wie ja ein Auftreten 
derartiger Hydroproducte im pflanzlichen Stoffwechsel keines- 
wegs zu den Seltenheiten gehért. Die damit verbundene Ande- 
rung der procentuellen Zusammensetzung ist in Anbetracht 
des hohen Moleculargewichtes keineswegs bedeutend; weiters 
glaube ich, dass eine wirkliche Trennung der Methylather des 
Anthragallols, Alizarins und anderer Oxyanthrachinone, wie 
sie in der Wurzel von Oldenlandia umbellata vorkommen, 
keineswegs so leicht gelingt, wie es nach den Arbeiten Perkin’s 
und Hummel’s den Anschein hat. 


Il. Experimenteller Theil. 


Ich Ubergehe hier die nahere Beschreibung der Methylie- 
rungsversuche am Anthragallol mit Dimethylsulfat in wdsserig- 
alkalischer Lésung, da dieselben nicht das gewiinschte Resultat 
ergaben, und wende mich gleich zur Reaction zwischen 


1. Trockenem Anthragallolnatrium und Dimethylsulfat. 


Die Natriumverbindung des Anthragallols stellte ich her 
durch Eingiefien einer L6sung derselben in carbonatfreier ver- 
diinnter Natronlauge in die drei- bis vierfache Menge absoluten 
Alkohols. Der entstandene sehr fein vertheilte Niederschlag 
von dunkelgriiner Farbe wurde méglichst unter Luftabschluss 
auf grofem Filter abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und im 
Vacuum iiber concentrierter Schwefelséure getrocknet. Er 
besitzt dann eine fast schwarze Farbe und die bemerkenswerte 
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Eigenschaft, sich an der Luft schon bei verhaltnismaGig niederer 
Temperatur (etwa von 160° an) zu zersetzen. An einem Punkte 
entzundet, glimmt das ganze Pulver sodann ohne Entwicklung 
merkbarer Destillationsproducte auSfer Kohlensaure und Wasser 
ab und hinterlasst ein stark kohlenhaltiges, voluminGdses Natrium- 
carbonat. 

Das Natriumsalz des Anthragallols wurde nun in trockenem 
Zustande mit uberschtissigem Dimethylsulfat erhitzt. Die Re- 
action tritt erst bei 150° ein und ist ziemlich triage. Nach 
Beendigung derselben konnte durch Auskochen mit Benzol 
eine geringe Menge einer dunkelgelben Substanz krystallinisch 
erhalten werden, die sich in Alkali mit kornblumenblauer Farbe 
léste, einen Schmelzpunkt von 230° zeigte und sonach ver- 
muthlich ein Monomethylather des Anthragallols war. Zur 
Analyse reichte seine Menge nicht hin. Der restliche Theil 
des Reactionsproductes, durch Auskochen mit verschiedenen 
Solventien von einigen harzigen Verunreinigungen befreit, 
stellte ein braunschwarzes Pulver dar, unléslich in den gewohn- 
lichen Reagentien und in Alkali. Es diirfte ein hochmoleculares 
Condensationsproduct sein. In concentrierter Schwefelsdure ist 
diese Substanz mit brauner Farbe léslich und daraus durch 
Wasser wieder fallbar. Eine Methoxylbestimmung ergab den 
geringen Gehalt von 3°44°/, OCHg. 


2. Reaction des Anthragallols mit Dimethylsulfat in Gegen- 
wart von Nitrobenzol und Natriumcarbonat. 


_Lést man Anthragallol in Nitrobenzol und erhitzt sodann 
unter Zugabe von feingepulvertem trockenem Natriumcarbonat 
und Dimethylsulfat, so tritt Reaction ein und aus der Losung 
krystallisiert ein orangegelb gefarbter K6Orper, den ich auf 
Grund der Analysen als Anthragolloldimethylather ansprechen 
musste. Durch einige Versuche stellte ich als giinstigste Mengen- 
verhaltnisse jene fest, welche der Reactionsgleichung 





2. C,,H,0,(OH), +6 (CH,),SO,+3Na,CO, = 
2 C,,H,0,(OCH,), +6 NaCH,SO,+3 CO, +3 H,O 
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entsprechen. Es entstand jedoch nie der Trimethylather, sondern 
immer ein Anthragalloldimethylather, so dass der thatsachliche 
Reactionsverlauf wohl folgender zu sein scheint: 


C,4H,0,(OH), +2 (CH,),SO,+Na,CO, = 
C,,H,O,O0H .(OCH,), +2 NaCH, .SO,+CO,+H,0. 


Um eine Zersetzung des Dimethylsulfates durch das frei 
werdende Wasser moglichst zu vermeiden, stellte ich erst durch 
Erhitzen von Anthragallol mit Natriumcarbonat in Nitrobenzol 
das Anthragallolnatrium her und gab nach der Bildung desselben 
und dem Abdestillieren des ausgeschiedenen Wassers das 
Dimethylsulfat zu. Es scheint jedoch bei der Salzbildung nur 
ein Anthragalloldinatrium zu entstehen. Die dritte Hydroxyl- 
gruppe des sodann_ gebildeten Anthragalloldimethylathers 
entzieht sich der Methylierung, weil dieselbe, wie aus spateren 
Versuchen hervorgeht, nicht befahigt ist, aus dem Natrium- 
carbonat Kohlensdure abzuspalten und das Natriumsalz zu 
bilden. Meine Arbeitsmethode war nun folgende: 

25°6 g Anthragallol (ein Moleciil) wurden mit 16g trockenem 
Natriumcarbonat (11/, Moleciile) auf das feinste zerrieben und 
mit 120 g Nitrobenzol (circa 10 Moleciile) im Olbade auf 140 
bis 150° bei fortwahrendem Riihren erhitzt. Unter Entwickelung 
von COQ, und H,O wird die Masse allm&ahlich dicker und lasst 
einen feinen, im auffallenden Lichte dunkelbraunen, im durch- 
fallenden griinen Niederschlag entstehen, dessen Bildung nach 
etwa 30 Minuten beendet ist. In diesen ziemlich consistenten 
Brei wurden nun 38 g Dimethylsulfat (3 Moleciile) eingeriihrt 
und die Temperatur langsam auf 160° gesteigert. Geringe 
Gasentwickelung kennzeichnet den Eintritt der Reaction, welche 
nach einer halben Stunde beendet ist. Die Masse wird dabei 
unter fortdauerndem Riihren wieder diinnfllssig, und das 
gebildete Natriummethylsulfat scheidet sich in kleinen harten 
Krystallchen aus. Die Lésung wurde nun im angewarmten 
Saugtrichter méglichst rasch abfiltriert und der Riickstand 
mit wenig siedendem Nitrobenzol nachgewaschen. Derselbe 
erscheint bei richtig geleiteter Reaction schmutzig weif. Das 
Filtrat lasst man unter Riihren erkalten und saugt scharf ab. 
Das den ausgeschiedenen Krystallchen anhaftende Lésungs- 
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mittel wascht man mit Benzol oder Ather aus und reinigt 
schlieBlich durch Krystallisation aus viel kochendem Alkohol. 

Die Ausbeute betragt 19g Dimethylather = 67°/, der 
Theorie. Der Rest ist noch in der Nitrobenzolmutterlauge ent- 
halten und kann durch Abdestillieren des Lésungsmittels im 
Vacuum gewonnen werden. Bequemer ist es jedoch, dieselbe 
zu einer neuerlichen Darstellung des Athers an Stelle des 
Nitrobenzols zu verwenden, bei welcher sodann die Ausbeute 
an Anthragalloldimethylather 100°/, des Ausgangsmaterials 
oder 90°/, der Theorie betragt, deren Hohe im Vergleich zu 
den Schwierigkeiten bei der Darstellung des Athers nach der 
Arbeitsmethode in w4sserig-alkalischer Lésung gewiss als sehr 
befriedigend bezeichnet werden muss. Die Bildung isomerer 
Ather oder von Nebenproducten in merkbarer Menge konnte 
nicht beobachtet werden. 

Durch zweimalige Krystallisation aus Alkohol wurde die 
Substanz in Form sehr langer, diinner, weicher Nadeln erhalten, 
deren Glanz und sch6n orangegelbe Farbe denselben ganz das 
Aussehen gefarbter Seide verleiht. Die Analysen der bei 120° 
getrockneten Substanz ergaben: 


I. 0°3358 g Substanz gaben 0:‘8266 ¢ Kohlensaure und 
O-1411 ¢ Wasser. 


II. 0°3053 g Substanz gaben 0°7510 ¢ Kohlensdure und 
O-1316 g Wasser. 


III. 0°3060 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4972 g Jodsilber. 
IV. O* 2500 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4083 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


,  Gefunden Berechnet fir 
Fa, te eee an or C,4H,O,.(OCH3)2.OH 
[ II Ii] IV lip ah Sh 
ibaa 25 67°14 67:09 — — 67°61 
 eneineotre Or S79 — — 4°22 
Saat aa aD ERS 21 <B7 21°83 


Nach diesen Resultaten liegt in der fraglichen Substanz 
einer der drei isomeren Anthragalloldimethylather vor, an- 
scheinend noch nicht im Zustande volliger Reinheit. Der Ather 
ist in Alkohol, Benzol etc. schwer ldslich, leicht: in heifem 
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Nitrobenzol, fast unléslich in Wasser. In verdiinnten Alkali- 
laugen nehmen die gelben Nadeln eine rothe Farbe an und 
gehen zum Theil in Lésung. Der Schmelzpunkt liegt bei 159 
bis 160°. 


3. Natriumsalz des Anthragalloldimethylathers. 


8g Dimethylather wurden in 800 cm’® Weingeist kochend 
gelést und eine Lésung von 1g Natrium in 80cm’* SOpro- 
centigem Weingeist rasch zugegossen. Die Flissigkeit farbt 
sich hiebei tief dunkelroth und erstarrt nach wenigen Secunden 
zu einem Krystallbrei, aus feinen mikroskopischen Nadeln 
bestehend. Das Salz wird abgesaugt und mit sehr schwach 
alkalischem, heiBen Weingeist gewaschen. 

Ausbeute theoretisch. Es besitzt im trockenen Zustande 
eine leuchtend carminrothe Farbe und ist in Wasser und 
Alkohol fast unldslich. Beim Erhitzen verkohlt es vor dem 
Schmelzen. Durch Kohlensdaure wird es in wiasseriger Auf- 
schlammung zersetzt und der Anthragalloldimethylather vom 
Schmelzpunkte 159 bis 160° zuriickgebildet. Zur Natrium- 
bestimmung wurden 0°2707 g der bei 120° getrockneten Sub- 
stanz verkohlt und gaben nach dem Abrauchen mit concen- 
trierter Schwefelsaure 0°0619 2 Natriumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C14H,O0,.(OCHg)9.ONa 
ee ee Oe ee 
Pere 7°41 7°92 


4. Lithiumsalz. 


Die Darstellung desselben ist ganz analog wie die des 
Natriumsalzes, welchem es bis auf eine weniger feurige Farbe 
vollkkommen gleicht. Die Analyse des bei 125° getrockneten 
Salzes ergab: 


0°2658 g Substanz gaben 0°0509 g Lithiumsulfat. 
0°3280 g Substanz gaben 0°7911 g Kohlensaéure und 0°1136 g 
Wasser. 
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In|} 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C14Hs5 O09 .(OCHsg)g. OLi 
— eng ee” 
he 843 ob eS 65°78 66°20 
Mi Sa 3°85 3°79 
hd Abisieeeine 2°44 2°42 


5. Acetylderivat des Anthragalloldimethylathers. 


og Dimethylather wurden mit 30g Essigsaureanhydrid 
und 5g entwdssertem Natriumacetat eine Stunde zum ge- 
linden Sieden erhitzt und sodann in 200 cm* SOprocentigen 
Weingeist gegossen. Das ausfallende Acetylproduct (5°5 g) 
stellte citronengelbe Nadeln dar, unléslich in Wasser und ver- 
dinntem Alkali. Beim Kochen damit tritt unter Rothfarbung 
Verseifung ein. Es ist schwer léslich in Alkohol, leicht in 
heiBem Benzol. Schmelzpunkt 167°. Die Analyse lieferte 
folgende Resultate: 


0:3465 g Substanz gaben 0:°8349 g Kohlenséure und 0°1308 g 
Wasser. 

0°4284 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°6065 g Jodsilber. 

0°3133 g Substanz verbrauchten bei der Acetylbestimmung 
nach Wenzel! zur Titration der abdestillierten Essigsaure 
9:7 cm’ KOH vom Titer 1 cm’ = 0:004157 g C,H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Gwesndees 65°72 -— ~ 66°26 
re re a 4°19 — — 4°29 
OG uiius! sa FO une 19°02 
CAO ei PROT 13-19 


Die erhaltene Substanz ist also ein Dimethylacetylanthra- 
gallol. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII (1897), 658. 
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6. Anthragallolmonomethylather. 


5g Dimethylather wurden in der 20fachen Menge con- 
centrierter Schwefelsdure gelést und so lange auf 100° erhitzt, 
bis sich eine Probe in Kalilauge mit rein kornblumenblauer 
Farbe lést; man fallt dann durch EingieSen in Wasser und 
trocknet das gut gewaschene Product auf dem Thonteller. Die 
Ausbeute ist fast theoretisch. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus viel Alkohol krystallisierte die Substanz in feinen 
Nadeln vom Schmelzpunkte 233°, etwas dunkler als der Di- 
methylather. Die Alkalildsung ist schén kornblumenblau, das 
Barytsalz ein ebenso gefarbter Niederschlag. Die Analysen- 
resultate sind: 


I. 0°3477 g Substanz (bei 125° getrocknet) gaben 0°8438 g 
Kohlensaure und 0°1136 g Wasser. 
I]. 0° 2583 g Substanz gaben nach Zeisel 0° 2220 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
i cco, Cy14H505.(OH)s.OCHs 
I II ag Ses 
Larne waoials 66°19 — 66°66 
Pee Biaiece oa 3°63 — 3°70 
{re 11°35 11°48 


Die Substanz ist also ein Monomethylather des Anthra- 
gallols. 


7. Diacetylderivat des Anthragallolmonomethylathers. 


Die Acetylierung wurde ganz analog wie beim Dimethyl- 
ather durchgefiihrt und lieferte schwefelgelbe Nadeln, welche 
in Alkali unldslich sind und unscharf bei 184° schmelzen. Die 
Analyse ergab: 


I. 0:2994 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1934 g Jodsilber. 

Il. 0:3323 g Substanz brauchten zur Neutralisation der nach 
Wenzel abdestillierten Essigsaure 19°3cm*’ KOH vom 
Titer 1 cm*® = 0:004157 g C,H,0O. 
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In 100: Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
i 3 ay ‘ weg ala C, 4H, O09. OCH, . (OC2H30)o 
eee, ee ll 
ERE RRS: 8°53 ren 8°76 
ost 2: eee a 24°14 24°29 


8. Abspaltung beider Methylgruppen im Anthragallol- 
dimethylather. 


Erhitzt man die bei der Darstellung des Monomethylathers 
beschriebene Lésung in concentrierter Schwefelsaure kurze 
Zeit auf 200°, bis eine Probe sich in starker Kalilauge griin 
lost, so wird Anthragallol gebildet unter Abspaltung beider 
Methylgruppen. Die Substanz wurde durch Eingiefen in Wasser 
gefallt und aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Man erh4lt kleine 
rothbraune Nadeln, die sich in Kalilauge mit griiner Farbe 
lésen, welche bei starker Verdiinnung in Violett umschlagt, 
genau so wie bei Anthragallol. Der Schmelzpunkt liegt bei 
309° (corr.), der des Anthragallols nach Beilstein bei 310°. 
Die Elementaranalyse der bei 125° getrockneten Substanz 
ergab: 


0°2311 ¢ gaben 0°5054 g Kohlensaure und 0°0662 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,4H;O..(OH)s 
See ee 65°04 65°63 
2 eS 3°18 3°12 


Das Verseifungsproduct ist also thatsachlich Anthragallol, 
und erscheint mir durch diese Riickkehr zu dem Ausgangs- 
material bewiesen, dass meinem Mono- und Dimethylather der 
Trioxyanthrachinonkern zugrunde liegt. 


9. Versuche zur Darstellung des Anthragalloltrimethylathers. 


Ich versuchte zunachst, das Natriumsalz des Anthragallol- 
dimethylathers mit Jodmethyl zur Reaction zu bringen; allein 
selbst bei zw6lfstiindigem Erhitzen unter Druck trat dieselbe 
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nicht ein. Um wenigstens kleine Mengen des Salzes in geléster 
Form auf Jodmethyl einwirken lassen zu kénnen, wurde abso- 
luter Alkohol zugesetzt, wobei selbst am offenen Riickfluss- 
kiihler ziemlich rasch das Salz in Lésung gieng. Beim Abkiihlen 
krystallisierten sch6ne orangegelbe Nadeln aus vom Schmelz- 
punkte 159°, welche sich als identisch mit dem Anthragallol- 
dimethylather erwiesen. Die Riickbildung desselben aus seinem 
Natriumsalz kann also nur durch den Alkohol verursacht 
worden sein, und zwar wahrscheinlich in der Weise, dass 
letzteres durch denselben (wie tUbrigens auch durch Wasser) 
in geringer Menge dissociiert wird und nun das gebildete 
Natriumalkoholat mit dem Jodmethy] reagiert. Da hiedurch eine 
Componente verschwindet, wird das Gleichgewicht zwischen 
Natriumalkoholat und freiem Dimethylather gestért und die 
Zersetzung des Natriumsalzes schreitet stetig fort. 

Auf diesem Wege konnte also eine weitere Methylierung 
nicht erzielt werden. Wohl aber gelang dies mit Hilfe von 
Dimethylsulfat durch Erhitzen desselben mit obigem Natrium- 
salz. Da das entstehende Product zum Theil auch Dimethyl- 
ather enthdlt, wie aus einer Methoxylbestimmung zu entnehmen 
war und welch letzterer durch Umkrystallisieren nicht entfernt 
werden konnte, schlug ich zur Darstellung folgende Methode ein: 

6g scharf getrocknetes Natriumsalz des Anthtagallol- 
dimethylathers wurden mit 30 g Dimethylsulfat und etwa 1 bis 
2¢ Calcium- oder Natriumcarbonat unter Riihren auf 180° 
erhitzt, bis die rothe Farbe des Natriumsalzes verschwunden 
ist. Aus dem heif abgesaugten Filtrate krystallisiert der unreine 
Trimethylather aus. Der Uberschuss an Dimethylsulfat wird 
durch Erwarmen mit Wasser oder Alkohol zerstért. Die ab- 
filtrierte Substanz wurde sodann in siedendem Alkohol gelést 
und mit Barytlauge bis zur deutlich alkalischen Reaction ver- 
Setzt. Noch vorhandener Dimethylather wird dadurch als 
unlésliches Barytsalz gefallt und durch Filtration der siedenden 
Lésung entfernt. Letztere wird mit Essigsaure angesduert und 
lasst den Trimethylather beim Abkiihlen auskrystallisieren. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather 
bleibt der Schmelzpunkt constant auf 168° stehen. In Alkohol 
und Ather ist die Substanz schwer, leichter in Benzol und 
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Chloroform ldslich. Wasserige Alkalilaugen lassen sie selbst 
beim Kochen ungelést und tritt auch keine Verfarbung der 
citronengelben Nadeln ein. 

Die Analyse der bei 125° getrockneten Substanz ergab: 


I. 0°3262 ¢. Substanz gaben 0-8062y Kohlensdure und 
0:°1337 g Wasser. 

II. 0°3087 g Substanz gaben 0°7648 g Kohlensaure und 
O°1267 g Wasser. 

III. 0°2979 g Substanz gaben nach Zeisel 0°6884 g Jodsilber. 

IV. 0°3604 g Substanz gaben nach Zeisel 0°8334 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ee C14H;09(OCHs)s 
I lI Ill IV ge 
Fis OA 67°40 67°57 — = 68°46 
eek. ve Seau 4°55 4°58 — — 4°70 
OCH ii. vss se — 30°51 30°54 31°21 


Die Ubereinstimmung ist allerdings keine befriedigende. In 
der Analyse selbst kann der Fehler nicht liegen. Rechnet man 
aus den erhaltenen Resultaten die empirische Formel, so erhalt 
man C,,H,,0,, wahrend dem Trimethylather die Formel 
C,,H,,0; zukommt. Allein, es ist mir derzeit nicht médglich, 
eine der obigen Zusammensetzung entsprechende Constitutions- 
formel aufzustellen, und ich muss daher annehmen, dass der 
Trimethylather sich noch nicht im Zustande v6lliger Reinheit 
befindet, umsomehr als die beiden folgenden Untersuchungen 
fiir die Gegenwart des erwarteten Trimethylathers sprechen. 

Zunachst versuchte ich, denselben durch Kochen mit ver- 
diinnter Salpetersaure zu oxydieren und erhielt als Oxydations- 
product unzweifelhaft Phtalsaure, welche durch den Schmelz- 
punkt ihres Anhydrids und die Resorcinreaction erkannt wurde. 
Die Ausbeute dabei ist nicht unerheblich. Auch Anthragallol 
gibt bekanntlich bei Oxydation mit Salpetersaure Phtalsdure. 

Um auch iiber die Moleculargré8e orientiert zu sein, fiihrte 
ich mit dem Trimethylather eine Moleculargewichtsbestimmung 
nach der Beckmann’schen Siedepunktsmethode durch. Unter 
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Anwendung von 20°9 g Benzol als Lésungsmittel ergaben sich 
folgende Resultate: 


Substanz SiedepunktserhGhung Moleculargewicht 

0°1732 g A, = 0:070° M, = 312 

0-3170g A,=0-128° M, = 312-2 

04296 g A, = 0°188° M, = 288 

0°5030 g A, = 0°220° M, = 288°5 
Im Mittel Berechnet fur 
gefunden Cy4H,09.(OCHs)s 

Mas An ok 300 298 


Die Ubereinstimmung ist also eine vorziigliche und damit 
nachgewiesen, dass nicht etwa eine Condensation zu einem 
eréBeren Moleciil durch die Einwirkung des Dimethylsulfates 
eingetreten ist. 





In Kirze zusammengefasst ergeben sich aus vorliegender 
Arbeit folgende Resultate: 

Durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf Anthragallol 
in Gegenwart von Natriumcarbonat und Nitrobenzol bildet sich 
ein Anthragalloldimethylather vom Schmelzpunkte 159 bis 160°, 
in schénen orangegelben Nadeln krystallisierend. An Derivaten 
wurden sein Acetylproduct (Schmelzpunkt 167°), sowie das 
Natrium- und Lithiumsalz dargestellt. 

Durch partielle Verseifung dieses Athers mit concentrierter 
Schwefelséure bei 100° entsteht ein Anthragallolmonomethyl- 
ather vom Schmelzpunkte 233°. 

Sein Diacetylproduct schmilzt unscharf bei 184°. 

Bei héherer Temperatur bildet sich durch die Schwefel- 
sdure aus dem Anthragalloldimethylather Anthragallol zurtick. 

Durch Einwirkung von stark tiberschiissigem Dimethyl- 
sulfat auf das Natriumsalz des Dimethylathers bei 180° entsteht 
eine citronengelbe Substanz vom Schmelzpunkte 168°, welche 
als Anthragalloltrimethylather angesprochen werden muss. 





























Zur Kenntnis des Lariciresinols 


von 


Hugo Hermann. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 


Es wurde bereits in einer friheren Abhandlung! mitgetheilt, 
dass das aus dem Uberwallungsharz der Larche dargestellte 
Lariciresinol C,,H,,0,(OCH,), vier freie Hydroxylgruppen 
enthadlt, von denen zwei phenolischen, zwei alkoholischen 
Charakter besitzen. So lasst sich aus genannter Substanz ein 
Tetraacetylariciresinol C,,H,,(OCH,),(OCH,CO), gewinnen. 

Um einen weiteren Beweis fiir diese Thatsache zu erbringen, 
wurde versucht, die im Diathyllariciresinol 


Cy, H,2(OCH3),(OC,H;).(OH)o 


vorhandenen zwei freien Hydroxylwasserstoffe durch Acetyl- 
gruppen zu _ ersetzen, wobei zu bemerken kommt, dass 
genannter Ather in Alkali vollstandig unléslich ist. 

Zur Aufhellung der Constitution des Lariciresinols, das 
in zwei isomeren Modificationen existiert,? war es weiter von 
Interesse, die Einwirkung alkoholischer Salzsdure auf diesen 
K6rper zu studieren, und habe ich entsprechend dem E. Fischer- 
schen Esterificierungsverfahren® zunachst mit 3°/, methyl- und 
athylalkoholischer Salzsaure gearbeitet. 


1 Bamberger und Landsiedl, Monatshefte fiir Chemie, XX (1899), 658. 
> Bamberger und Landsiedl, ebenda, XX (1899), 755. 
3 E. Fischer, Ber., XXVIII (1895), 3252. 

















Uber Lariciresinol. 1023 


Bei sechsstiindiger Kinwirkung erhielt ich aus dem niedrig 
schmelzenden Lariciresinol in beiden Fallen, aus dem hoéher 
schmelzenden Isomeren jedoch nur mit athylalkoholischer Salz- 
siure einen inneren Ather des Resinols, das Anhydrolaricire- 
sinol. Auer diesem K6rper enthielt das Reactionsproduct nur 
das niedrig schmelzende Isomere, gleichgiltig, von welchem 
ausgegangen worden war. Auch bei jenem Versuch, welcher 
keine isolierbaren Mengen des Anhydroproductes lieferte, war 
nur Lariciresinol vom Schmelzpunkt 104° nachzuweisen. 

Es scheint also, dass der Bildung des Anhydroproductes 
aus dem hodher schmelzenden Isomeren die Umwandlung in 
das niedrig schmelzende vorangeht. 

Das Anhydroproduct wurde methyliert und acetyliert. Es 
entstanden so ein Dimethylather und ein Diacetylproduct. Der 
erstere war nicht acetylierbar, woraus folgt, dass von den 
ursprunglich vorhandenen vier freien Hydroxylgruppen des 
Lariciresinols nur zwei Ubrig geblieben waren, dass also that- 
sdchlich ein innerer Ather vorlag. 

Nachdem das Anhydroproduct in Kalilauge léslich ist, war 
von vorneherein auf den Wasseraustritt aus den alkoholischen 
Hydroxylgruppen zu _ schlieBen. Diese Folgerung wurde 
bestatigt durch Uberfiihrung des in Kalilauge unléslichen 
Lariciresinoldimethylathers' in Anhydrolariciresinoldimethyl- 
ather mittels alkoholischer Salzsaure. 


Einer friiheren Beobachtung Bamberger’s folgend, nach 
welcher sich das Lariciresinol in rauchender Jodwasserstoff- 
saure lést, habe ich hierauf die Einwirkung concentrierter 
wasseriger Chlor- und Jodwasserstoffsaure auf genannten 
K6rper studiert. 

Es ergab sich hiebei, dass das héher schmelzende Isomere 
sich bei weitem leichter lést als das niedrig schmelzende. Aus 
der Solution erhalt man jedoch als einziges Reactionsproduct 
stets Lariciresinol, Schmelzpunkt 104 bis 108°. 


1 Bamberger und Landsiedl, Monatshefte fiir Chemie, XX (1899), 760. 












1024 H. Hermann, 


Die Erscheinungen bei der Lésung machen es wahr- 
scheinlich, dass sich zunachst ein Halogenwasserstoffadditions- 
product bildet, das jedoch beim Versuch, es zu isolieren, sofort 
in das niedrig schmelzende Isomere tibergeht. 

Nachdem durch Halogenwasserstoffsauren der Ubergang 
des einen Isomeren in das andere so leicht bewirkt wird, halte 
ich fiir wahrscheinlich, dass das aus beiden, durch Acetyl- 
chlorid entstehende Tetraacetylproduct dem niedrig schmelzen- 
den zugehort, da anzunehmen ist, dass der auftretende Chlor- 
wasserstoff das Lariciresinol umlagert. 





AnschlieBend an diese Versuche habe ich die Nitrierung 
des Lariciresinols studiert und hiebei das bereits bekannte 
Dinitroguajacol erhalten! und es erscheint somit im Laricire- 
sinol ebenso wie im Pinoresinol der Guajacolkern nach- 
gewiesen. 


Diacetyldiathyllariciresinol. 


Zur Gewinnung dieses Derivates wurde der Lariciresinol- 
diathylather mit Essigsaureanhydrid langere Zeit gekocht, das 
Reactionsproduct in Wasser gegossen und der ausgeschiedene 
feste Kérper aus Alkohol umkrystallisiert. Er bildet weife 
Nadeln, die bei 113° schmelzen und in Kalilauge vollstandig 
unldslich sind. Bei der Verseifung mit alkoholischer Lauge 
wurde der Alkylather vom Schmelzpunkt 169° zuriick- 
gewonnen. 

Die Analyse des bei 90° getrockneten Acetylproductes 
ergab nachstehende Resultate-: 

I. 0°3450¢ Substanz gaben 0°8319¢ Kohlensdure und 

O°2179 g Wasser. 

II. 0°2560 g Substanz gaben 0:'6350g Kohlensaure und 

O° 1535 g Wasser. 





1 Herzig, Monatshefte fiir Chemie, III (1882), 822 und 825. Bam- 
berger und Landsiedl, Monatshefte fiir Chemie, XVIII (1897), 488. 
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III. 0°41380 g Substanz gaben nach Zeisel 0°7685 g Jodsilber. 

IV. 0:2955 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsaure, 
welche 8:5 cm® Natronlauge vom Titer 0°047520 zur 
Neutralisation brauchte.? 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
Coin eg CarFlia(OCHs)2(OCsHs)2(OCHsCO)s 
Grisccereeas 65°80 66°74 — — 66:66 
a eee 7°01 7°35 — — 7-00 
CH3t+C,H, .. — — 17°42 — 18°10 
C,H,0...... ~- —_-_ — 17°3 17°69 


Methylierung des Lariciresinols mit Dimethyisulfat. 


Lariciresinol wurde in Kalilauge gelést, mit Dimethyl- 
sulfat geschuttelt, und wurden auf diese Weise aus den beiden 
Isomeren die bereits bekannten Lariciresinoldimethylather 
erhalten.? 

Zu erwaéhnen wéd4re, dass die hiebei aus Lariciresinol, 
Schmelzpunkt 169°, entstehende butterartige Masse nach 
monatelangem Stehen erstarrt und dann nach mehrfachem 
Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 167° zeigt. Es geht also 
derDimethylather des héher schmelzenden in den des niedriger 
schmelzenden Isomeren tber. 


Einwirkung alkoholischer Salzséure auf das Lariciresinol. 


Die Vorversuche wurden in gleicher Weise durchgefiihrt, 
so dass sie unter einem besprochen werden mdégen. 

3g Lariciresinolwurden mit 24cm’ 3°/, methyl-, beziehungs- 
weise athyalkoholischer Salzsaure durch 6 Stunden am Riick- 
flusskiihler zum Sieden erhitzt. 


1 Die Acetylgruppenbestimmung, wurde nach der Methode von Wenzel 
vorgenommen. 


2 Bamberger und Landsiedl, Monatshefte fiir Chemie, XX (1899), 
656 und 760. 
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Nach 1 bis 2 Tagen hatte sich eine krystallinische Ab- 
scheidung gebildet, die abgesaugt, mit wenig warmen Alkohol 
ausgelaugt und endlich aus demselben Lésungsmittel um- 
krystallysiert wurde. 

Der so gewonnene KOrper schmilzt bei 207°. Er ist in 
heifem Alkohol ziemlich, in kaltem nur schwer léslich und 
scheidet sich aus der heif§ gesattigten Lésung hauptsachlich 
am Boden in Form kornig krystallinischer Krusten ab. 

Die Analyse der Substanz ergab nachstehende Resultate: 


. 0'1874 ¢ Substanz gaben 0:4798g¢ Kohlensaure und 
O- 1064 g Wasser. 

II. 0°2023 g Substanz gaben 0°5156¢ Kohlensdure und 
O-1122 g Wasser. 

III. 0:2547 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3342 ¢ Jod- 
silber, 

IV. 0:2616 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°3471 ¢ Jod- 
silber. 


In 100 Theilen. 





Gefunden Berechnet fiir 
Lee ee” — sn cee . 
I I II IV — CraBhaOs(OCs)s 1 
Got nw acas 69°79 69°51 — — 69°51 
stg sivas 6°30 6:16 — — 6°09 
Chis isn xis — — 8°38 8°48 9°15 


Diese Analysenresultate berechtigen, fiir das in Frage 
stehende Product die Formel C,,H,,0O,(0CH,), anzunehmen, 
und stellt dasselbe somit ein Anhydrolariciresinol dar. 

Zur Darstellung dieses KOrpers verfahrt man am besten 
so, dass man Lariciresinol vom Schmelzpunkt 104° mit der 
sechs- bis siebenfachen Menge circa 20°/, athylalkoholischer 
Salzséure durch vier Stunden am Riickflusskthler kocht. Nach 
24stiindigem Stehen wird das ausgeschiedene Anhydro- 
lariciresinol abfiltriert. 

Nachdem das so erhaltene Product haufig Spuren einer 
in Kalilauge unléslichen Verunreinigung enthalt, l6st man es 
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vortheilhaft in diesem Solvens unter Erwarmen auf, filtriert, 
fallt mit Salzsaure und krystallisiert aus Alkohol um. Die Aus- 
beute betragt 78°/, vom Gewicht des angewandten Resinols. 

Zur Ermittelung der Zahl der freien Hydroxylgruppen, 
wurde versucht, ein Acetylproduct und einen Methylather des 
Anhydrolariciresinols zu gewinnen. 


Diacetylanhydrolariciresinol. 


2g Anhydrolariciresinol wurden durch 15 Minuten mit 
15g Essigsdureanhydrid unter Zugabe von etwas Natrium- 
acetat gekocht und hierauf die Reactionsmasse in Wasser 
gegossen. Der ausgeschiedene K6rper wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert. 

Das Diacetylanhydrolariciresinol bildet seidenglanzende 
Naddelchen vom Schmelzpunkt 140° und ist in Kalilauge un- 
loslich. 

Die Elementaranalyse lieferte folgende Resultate: 


I]. 0:2677 g Substanz gaben 0°6565g¢ Kohlensdéure und 
0: 1399 g Wasser. 

I]. 0°2516 g Substanz gaben 0°6155¢ Kohlensdéure und 
0°1354 ¢ Wasser. 

Ill. 0°2722 ¢ Substanz gaben 0°6693g Kohlensaure und 
0*1458 g Wasser. 

IV. 0°2784 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°3020¢ Jod- 
silber. 

V. 0°2648 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2876g¢ Jod- 
silber. 


VI. 0°2270g Substanz gaben nach der Verseifung Essig- 
sdure, welche 10°6 cm’ Kalilauge vom Titer 0°004157 g 
Acetyl zur Neutralisation brauchte. 

VII. 0°3872 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsdure, 
welche 17°68 cm’ Kalilauge vom Titer 0°004157 g Acetyl 
zur Neutralisation verbrauchte. 

VIII. 0°5472 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsaure, 
welche 25°88 cm* Kalilauge vom Titer 0°004157 g Acety! 
zur Neutralisation brauchte. 
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In 100 Theilen: 





Gefunden 
——- +o. (ete 

if II Ill IV V VI VII VIII 

csearecte ve 66°98 66°79 67°04 — one sie < aa 

OS ws onelt si 5°81 5°98 5°95 — — Pine rie ee 

| 2 Cee — — — 6°93 6°93 = we “ms 
} CoH3,0...... — — — — — 19°42 19°00 19°67 







































Gefunden Berechnet fir 
























im Mittel Cy7Hy.0 (OCH3)9(OCgH30)o 

eee ee ce 
Giugvy. a. 66°93 66°99 
3 rat ee o'9l 5°83 
Chie bt 6+93 7+28 
C,H,O.... 19°36 20°87 


Dimethylanhydrolariciresinol. 


Anhydrolariciresinol wurde in Kalilauge gelést und mit 
Dimethylsulfat geschiittelt. Der ausgeschiedene Ather wurde 
abgesaugt und mehrmals aus Weingeist und hierauf aus 
Methylalkohol umkrystallisiert. 

Er bildet spieBige Krystalle vom Schmelzpunkt 148°5°. 

Die Analyse lieferte nachstehende Resultate: 





I, 0°2360 g Substanz gaben 0°6045 g Kohlensaure und 
O*1465 g Wasser. 

IT. 0°2205 g Substanz gaben 0°5672 g Kohlensadure und 
O°1367 g Wasser. 

II. 0°2094g¢ Substanz gaben 0:5376 g Kohlensdure und 
0°1298 g Wasser. 

IV. 0°3320 g Substanz gaben nach Zeisel 0°8145 g Jodsilber. 

V. 0°2406 g Substanz gaben nach Zeisel 0° 6002 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
TE EE iri C,7H,,0(OCH 
I II I] IV Cart (OCH 84 
Gti ss ica Ve 69°86 70°15 70°02 —— — 70°79 
Pe hewiscte dea 6:90 6°89 6°89 — — 6°74 
Lo Senne —- —- -— 15°66 15°92 16°85 


Denselben K6rper erhalt man aus Lariciresinoldimethylather, 
Schmelzpunkt 167°, durch Kochen mit alkoholischer Salzsaure. 
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Einwirkung concentrierter widsseriger Halogenwasserstoff- 
sauren auf Lariciresinol. 


Lariciresinol vom Schmelzpunkt 169° wurde in kalte 
rauchende Jodwasserstoffsaure portionenweise eingetragen. Die 
ersten Partien ZerflieSen férmlich in der Saure, die spateren 
lésen sich langsamer auf. Dabei wird die Flissigkeit dickfllissig 
und gelatindés. Fahrt man mit dem Eintragen fort, so triibt sich 
die Flussigkeit und erstarrt endlich vollkommen. Der ent- 
standene Korper ist Lariciresinol vom Schmelzpunkt . 104 
bis 106°. 

Auch das niedrig schmelzende Isomere lést sich in 
rauchender Jodwasserstoffsdure, obgleich schwieriger und in 
geringerer Menge. 

3eim Eintragen des Resinols in kalte rauchende Salzsaure 
treten dieselben Erscheinungen zutage. 

Ich habe mich vergeblich bemiht, ein etwa intermediar 
auftretendes Halogenwasserstoffadditionsproduct zu isolieren. 

3ei den oben angeftihrten Versuchen war ein kreosot- 
artiger Geruch zu beobachten. 

Ich habe deshalb versucht, durch Einwirkung von concen- 
trierter Salzaure in derWarme eine Spaltung des Lariciresinols 
zu erzielen, und habe dasselbe (Isomeres, Schmelzpunkt 104°) 
mit concentrierter Salzsaure durch 2, bei anderen Versuchen 
durch 1/,, beziehungsweise 6 Stunden am Riickflusskihler 
gekocht und hierauf im Dampfstrom destilliert. Aus dem 
Destillat konnte durch Extraction mit Ather eine kleine Menge 
einer intensiv nach Guajacol riechenden Flissigkeit erhalten 
werden, die auch mit Eisenchlorid die Farbenreactionen dieses 
K6rpers gab. 

Aus dem Destillationsrickstand wurde durch Auskochen 
mit Wasser unter Zugabe von etwas Alkohol Anhydrolarici- 
resinol isoliert. 


Nitrierung des Lariciresinols. 


Concentrierte Salpetersiure verbrennt das Lariciresinol, 
selbst wenn die Reaction bei —15° gefiihrt wird. 

Es wurde deshalb dieser K6rper unter Kiihlung in eine 
Mischung von drei Theilen Eisessig und ein Theil Salpeter- 
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saure (Dichte = 1°41) eingetragen, bei welcher Operation sich 
das Resinol anfangs in der Sdéure ohne merkliche Gasentwicke- 
lung auflést. Spater erstarrt die Masse. Nach dem Absaugen 
krystallisiert man aus Wasser, dem etwas Essigsaure zugesetzt 
ist, um und erhalt so ein in sehr schénen gelben Nadeln 
krystallisierendes Product vom Schmelzpunkt 122°, welches 
identisch mit dem zuerst von Herzig dargestellten, spater auch 
von Bamberger und Landsied] aus Pinoresinol erhaltenen 
Dinitroguajacol ist. 
Die Analyse lieferte folgende Resultate: 


I. O'S0V0g Substanz gaben 0°7219g¢ Kohlensdéure und 
0: 1361 ¢ Wasser. 

IT. 0°2014 g Substanz gaben 24cm’ Stickstoff bei 19° und 
746 mm. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

a ee 57HgOQ0(NOv)o 

I II CiHeOo(NO2)2 
gis e:giemierson 39°38 — 39°25 
Dk h hate Han 3°02 — 2-80 
en eae e — 13°41 13°09 


Uber die im Filtrate vom Nitroproduct enthaltenen Korper 
wird in einer spateren Abhandlung mitgetheilt werden. 

Diese Arbeit hat kurz zusammengefasst nachfolgende 
Resultate ergeben: 


Aus Diathyllariciresinol lasst sich durch Acetylierung ein 
Diacetyldiathyllariciresinol C,,H,,(QOCH,),(OC,H;),.(OC,H,0O), 
gewinnen. 

Lariciresinol (Schmelzpunkt 104°) gibt bei der Einwirkung 
von alkoholischer Salzsdure in der Warme ein Anhydroproduct, 
das die Formel C,,H,,O(OCH;),(OH), besitzt und von dem das 
Diacetylproduct C,,H,,O(OCH,),(OC,H,O), und der Dimethyl- 
ather C,,H,,O(OCH,), hergestellt wurden. 

Bei der Einwirkung von Halogenwasserstoffsduren auf 
Lariciresinol werden sehr leicht zersetzliche Additionsproducte 
gebildet. 
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Lariciresinol gibt mit durch Eisessig verdiinnter Salpeter- 
saure ein Nitroproduct, das Dinitroguajacol 
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C,H, (OH) (OCH,)(NO,)p. 


Herrn Prof. M. Bamberger, sage ich fiir seine freundliche 
Unterstiitzung bei Ausfihrung dieser Arbeit meinen auf- 


richtigsten Dank. 















































Studien tiber Ammoniumsalze 


von 
Dr. Richard Reik. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie des Prof. J. Oser an der 
Technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1902.) 


Die nachstehenden Versuche nahmen ihren Ausgang von 
folgender Beobachtung: Bei Gelegenheit der vergleichsweisen 
Darstellung von Formamid nach allen bekannten Methoden 
wurde der Inhalt des mit Ammoniumformiat beschickten und 
nach A. W. Hofmann fiinf Stunden auf 230° erhitzten Ein- 
schmelzrohres direct der fractionierten Destillation im Vacuum 
unterworfen. Hiebei erhielt ich betrachtliche Anfangsfractionen, 
welche auf dem Wege zur Vorlage und in derselben sofort 
erstarrten. Die naéhere Untersuchung des resultierenden, sehr 
zerflieBlichen Koérpers, dessen Schmelzpunkt um 110° lag, 
zeigte, dass unveraéndertes ameisensaures Ammon vorlag: das 
Salz war somit anscheinend im Vacuum unZersetzt destilliert 
worden. Da mir unter den gegebenen Versuchsbedingungen 
eine intermediare Dissociation und Wiedervereinigung der 
Dissociationsproducte nicht wahrscheinlich erschien, in der 
Literatur aber meines Wissens nur ein einziger Fall von un- 
zersetzter Vergasbarkeit eines Ammonsalzes (Salmiak!) zu 
finden ist, veranlasste mich diese Beobachtung, anfanglich 
gemeinsam mit Herrn Dr. Leopold Kohn, eine Reihe von 
Ammonsalzen auf ihr Verhalten unter vermindertem Drucke zu 
prifen, wobei mir namentlich das Studium der sauren essig- 
sauren Salze (es finden sich drei in der Literatur) wichtig zu sein 


1 Baker, Journ. chem. Soc., 1894, 611. 
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schien. Bei dieser Gelegenheit konnten auch viele irrige Literatur- 
angaben, die Salze selbst betreffend, richtiggestellt werden. 

Die neutralen Salze wurden durch Einleiten von Ammo- 
niakgas in die durch Eis gekihlte atherische Lésung der 
betreffenden wasserfreien Saure bereitet, da die Handels- 
prdparate weder rein, noch auch, wie spdter zu erwahnen ist, 
in allen Fallen neutral sind. Das Gas passierte einen mit 
gebranntem Kalk und einen mit Natronkalk gefillten Trocken- 
thurm und trat durch einen rechtwinkelig gebogenen, sehr 
weiten Vorsto8 in die L6sung der Saure ein. Man muss ziemlich 
verdiinnte Lédsungen verwenden, den Gasstrom lebhaft gehen 
lassen und aufferdem durch den Rickflusskithler von Zeit 
zu Zeit trockenen Ather nachgieBen, um Verstopfung des 
Zuleitungsrohres zu verhiiten. Zur bequemen Analyse dieser 
ungemein hygroskopischen K6rper diente ein an anderer Stelle! 
beschriebener, kleiner Filtrier- und Wageapparat. 


Ameisensaures Ammon. 


Das durch Ausfallung aus atherischer Lésung dargestellte 
neutrale Ammoniumformiat ist ohneweiters nahezu rein. 
Analyse: Substanz 4°4184¢ auf 1000cm’, davon je 
30 cm’.? 
1. Substanz 0°22092 g, 0°06026 ¢ NH, \ 
my Y aly ¥ biel FR ° 
Substanz 0°22092 g, 0°:06019¢ NH, _ berechnet 
wa Bt G0 "le. MNEs, 26°98 °9/, NHg. 
3. Substanz 0°22092 g, 0°05984 g NH, \ 
+ 27°09°/, NH,, ' 
Das Ammoniumformiat lasst sich, wie schon Andreasch’® 
mittheilt, aus hei8em Alkohol unzersetzt umkrystallisieren und 
wurde stets in dieser Weise gereinigt. 


bo 


1 Chemiker-Zeitung, XXV. 11. 

2 Lunge bezeichnet mit vollem Rechte das Abmessen aliquoter Theile 
von bereiteten Lésungen an Stelle des getrennten Einwagens fiir verschiedene 
Analysen (Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, I, 54) als das weitaus un- 
genauere Verfahren. Dasselbe musste jedoch mit Riicksicht auf die grofe 
Hygroskopicitaét der fraglichen Kérper haufig angewendet werden. 

3 Berliner Berichte, 72, 973 a. 





SRE Che o . ™ . 
ak EAS - ES Bch Ker ey aati, Sp: eee - 



































Studien iber Ammoniumsalze. 


Analyse: 


I. Versuch. 0°2483 g Substanz gaben 0°06704 g NH,. 
II. Versuch. 0°2329 g Substanz gaben 0°0627 » NH,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


WHE eee... 27°00 26°92 26-98 


Der Schmelzpunkt des Salzes wird von Grailich! und 
Souchay und Groll? tbereinstimmend mit 100° angegeben, 
wahrend die von Curtius und Jay? angefiihrten Zahlen 114 
bis 116° mit meinen Beobachtungen tibereinstimmen. Es muss 
jedoch bemerkt werden, dass der Kérper unter schwacher, oft 
schon bei 112° beginnender Gasentwickelung schmilzt und 
selbst der Schmelzpunkt des ganz reinen Salzes unscharf ist. 
Die gefillten R6Ohrchen ftir die Schmelzpunktsbestimmung 
konnten wahrend einiger Tage zum Trocknen im Schwefel- 
sdure-Exsiccator belassen werden, da sich das ameisensaure 
Ammon beim Stehen Uber Schwefelsdure nicht verandert. 

Analyse des liber Schwefelsaure gestellten Salzes: 


|. Nach 13 Tagen: 0°1931 g Substanz gaben 0:05163 g NH,. 
I]. Nach 25 Tagen: 0°1917 g Substanz gaben 0°05146 g NH,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
I. Il. ed 
Te 26:74 26°84 26°98 


Recht auffallend ist die Beobachtung, dass  neutrales 
Ammoniumformiat aus Uberschiissiger heiBer Ameisensdure 
unverandert auskrystallisiert, wahrend die Bildung eines sauren 
Salzes zu erwarten ware. Wie ich spater berichten werde, habe 
ich auf diesem Wege glatt saures essigsaures Ammon erhalten. 
Hingegen wurde ameisensaures Ammon wiederholt mit einem 
groBen Uberschusse von wasserfreier Sdure wahrend kiirzerer 
und langerer Zeit auf 100° erwarmt und stets das neutrale 
Ausgangsproduct zurtickgewonnen. 


Jahresbericht tiber die Fortschritte der Chemie, 1858, 281. 
L. c. 1859, 323. 
Journal fiir praktische Chemie [2], 39, 34. 
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Analyse: 


I. Versuch. 0°2372 g Substanz gaben 0°3686 g metallisches 
Platin, entsprechend 0°0643 g NH.,. 
Il. Versuch. 0°1878 g Substanz gaben 0°0507 g NH,. 














In 100 Theilen: 







' - Berechnet 
WAL. cia aks 27°18 27-00 26°98 





| a | Auch die Destillation des neutralen Salzes bei gewohn- | 
| lichem Drucke, eine Operation, durch welche bei der Essigsaure q 
und Propionsaéure mindestens Gemische von der annahernden 
Zusammensetzung des einfachsauren Ammonsalzes entstehen : 
(siehe bei den betreffenden Salzen), fiihrt nicht zur Bildung q 
eines sauren Ammonsalzes der Ameisensdure. Uber das dies- 4 
bezugliche Verhalten des Formiates liegen verschiedene Angaben 
vor. Pelouze! behauptet, dass das neutrale Salz bei 140° 
ein wenig Ammoniak abgebe und sich bei 180° in Blausaure a 
und Wasser zersetze. Andreasch ® berichtigt diese Angaben e 
durch sorgfaltige Versuche und stellt folgenden Verlauf des 

Vorganges fest: Nach dem Schmelzen tritt bei 155° starke 

Entwickelung von Ammoniak und Kohlenoxyd auf und es 

destilliert eine diinnfliissige, blausaurefreie, stark alkalische 

Fraction bis 175°. Die zweite Fraction von 175 bis 195° ist 

dickfllissiger, schwach sauer und gleichfalls frei von Blausaure. 

Die dritte Fraction tiber 195° (Formamid) enthalt geringe Spuren 

von Blausadure. Vor ihm wies schon Lorin® nach, dass das 

hauptsachlichste Zersetzungsproduct von Ammoniumformiat 

Formamid ist. Allerdings tritt nach diesem Autor Blausaure in 

der Fraction von 180 bis 200° in reichlicher Menge auf, wie 

Andreasch meint, infolge Uberhitzung als Product der secun- 

daren Reaction HCONH, = H,O+HCN. 

Trotzdem keiner der drei Autoren die Bildung eines 

sauren Salzes erwahnt, wiederholte ich diesen Versuch. Ich 

bettete die Retorte behufs gleichmafSiger Erhitzung in ein Bad 

































Annalen der Chemie und Pharmacie, II, 88. 
Berliner Berichte, 72, 973 a. 
Comptes-rendus, LIX, 51; Journal fiir praktische Chemie, XCIV, 63. 
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von Eisenfeilspanen und erhielt als Hauptproduct der Destilla- 
tion Formamid (195 bis 209°). Den Vorlauf theilte ich in zwei 
Fractionen von 129 bis 144° und von 144 bis 195°, welche 
beide stark alkalisch reagierten, ein Umstand, der mit Riicksicht 


auf die saure Reaction der wdsserigen Lésungen tibersaurer 


fettsaurer Salze, die weitere Untersuchung nahezu iberfliissig 
machte. Nach langerem Stehen Uber Schwefelsdure hinterlieSen 
diese kleinen Antheile des Destillates wenige Krystalle, welche 
den Schmelzpunkt des neutralen Formiates zeigten. Nebenbei 
sei bemerkt, dass ich in Ubereinstimmung mit Andreasch 
nur die Bildung ganz geringer Mengen Blausaure wahrnahm. 
Dagegen beobachtete ich vor langerer Zeit gelegentlich der 
Darstellung von Formamid durch trockene DeStillation eines 
Gemenges von Natriumformiat und Salmiak- nach Verley!? 
reichliche Bildung von Blausaure; doch konnte hier, da ich mit 
eroBen Mengen arbeitete, allerdings leicht eine theilweise Uber- 
hitzung eingetreten sein. 

Die angefuhrten Umstande berechtigen zur Annahme, 
dass ein bestandiges, saures Ammonsalz der Ameisensaure 
nicht erhdltlich ist; es bleibt nur die Méglichkeit offen, dass 
sich das neutrale Salz mit tiberschiissiger Saure zu lockeren, 
bei niederen Temperaturen existenzfahigen Verbindungen nach 
Art der sauren Nitrate vereinigen kOnnte. 

In bester Ubereinstimmung mit dieser Beobachtung steht 
die Thatsache, dass tiberhaupt kein saures Salz der Ameisen- 
sdure bekannt ist, wahrend derartige Verbindungen der anderen 
Fettsauren, namentlich der Essigsaéure bekanntlich in grofer 
Zahl beschrieben sind. Es werden zwar in einer Zusammen- 
stellung von Salzer? zwei saure Formiate (H.COO),Cu.CH,O, 
+3H,O und H.COONa.CH,O, erwahnt und aufSerdem findet 
sich an anderer Stelle® ein saures Kaliumsalz der Ameisensdure 
HCOOK+CH,.O,. Die beiden Alkalisalze wurden von Bineau 
beschrieben, welcher glaubte, dieselben durch Umkrystallisieren 


1 Bulletin de la société chimique (3), 9, 690. 

2 Annalen der Chemie und Pharmacie, 223, 1. 

3 Annales de chim. et de phys. (3), XIX, 291; XXI, 183 (an beiden Stellen 
dieselbe Mittheilung); Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie, 1847/48, 
1, 547. 
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von neutralem Salz aus heifer Ameisensaure erhalten zu 
haben. Dem gegeniiber ist festzustellen, dass nach ihm Heintz} 
bei seinen diesbeziiglichen Versuchen in beiden Fallen neutrales 
Salz zuruckgewann und erklart, es gelinge nicht, ein saures 
ameisensaures Natron oder Kali darzustellen. Das Kupfersalz 
stellte C. v. Hauer? mit 21°3°/, Kupfer dar und Zepharovich 
nahm die Messung der Krystalle vor; allein Wertheim® gelang 
die Neudarstellung dieses Salzes nicht, und Lossen und 
Voss‘ wiesen nach, dass ein saures Kupfersalz der Ameisen- 
sdure aus der Literatur zu streichen ist, da sie beim Um- 
krystallisieren von Kupferformiat aus sehr heifer Ameisensaure 
stets neutrales Salz zurtickerhielten. 

Sublimation und Destillation. Das Ammoniumformiat 
lasst sich unter vermindertem Druck ohne Anderung seiner 
Zusammensetzung sublimieren und destillieren. Zu diesem 
Zweck muss die Substanz im evacuierten System mehrere 
Stunden bei 30 bis 40° getrocknet werden. Nach entsprechender 
Steigerung der Badtemperatur (circa 145°) tritt in erster Linie 
Sublimation ein. Dieselbe wurde wiederholt unter verschiedenen 
Drucken zwischen 8 und 20 mm mit gréferen Substanzmengen 
ausgefiihrt. Ich greife zwei Analysen heraus, welche von den 
Sublimationen mit tiefstem und hédchstem Versuchsdrucke 
stammen. Das Ausgangsproduct enthielt 27°2°/, NHg. 


I. Druck =8*2mm,Temperatur = 88°, Badtemperatur = 150°. 
0°1665 g Substanz gaben 0°0455 g NHg. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
i i 


Nite scaee rs 27°33 26°98 


_ IL. Druck =20mm, Temperatur =101°, Badtemperatur=165°. 
1174 g Substanz gaben 1°8224 ¢g Platin entsprechend 
0-319 g NH,. 





1 Poggendorff’s Annalen, XCVIII (4. Serie, 8,462), Jahresbericht 1856, 484. 
2 Sitzungsberichte der Wiener Akademie, 43, Abth. Il, 548. 

3 Ebenda, 55, Abth. I, 7. 

4 Annalen der Chemie und Pharmacie, 266, 33. 
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In 100 Theilen: 
NE os .< Kin 27°19 


Der Apparat flr jene Sublimationen, deren Product ana- 
lysiert werden sollte, bestand im wesentlichen aus einer kleinen 
Retorte, deren Hals in einem Winkel von etwa 120° gebogen 
war und einem dieser als Vorlage angeschlossenen Wage- 
rohrchen, dessen Boden in ein Hahnrohr auslief. Im Tubus der 
Retorte befand sich das Thermometer, das Wagerohr war durch 
entsprechende Zwischengeféfie mit Manometer und Pumpe 
verbunden. Sobald eine geniigende Substanzmenge tibergangen 
war, wurde das W4gerohr einerseits durch den Hahn, ander- 
seits mit seinen eingeschliffenen Stopfen verschlossen und das 
Sublimat konnte trocken gewogen werden. 

Wenn die Sublimation eingeleitet ist, kann die Temperatur 
des Bades stark erh6ht werden, ohne dass das Salz schmilzt; 
es wird nur der Gang der Verdampfung beschleunigt. Steigt 
der Druck im System jedoch tber 25 mm, so beginnt das Salz 
plétzlich, unter spontaner Verschlechterung des Vacuums, zu 
schmelzen und sttirmisch zu destillieren. Lasst man nun die 
Badtemperatur fallen (da bei der Destillation das Bad nur 
wenig tiber den Siedepunkt erhitzt sein muss), so verbessert 
sich in kurzer Zeit das Vacuum und es tritt Constanz des 
Druckes ein. Die Destillation geht sodann ruhig und gleich- 
mafig vor sich, auch wenn der Druck im System allmahlich 
stark unter 25 mm herabgesetzt wird. Nur wenn das Salz noch 
Spuren von Feuchtigkeit enthalt, schmilzt dasselbe bei ent- 
sprechender Badtemperatur unter vorubergehender Dissociation, 
ohne vorher zu sublimieren. Die beim Beginn des Schmelzens 
auftretende Dissociation ist in beiden Fallen so geringfigig, 
dass sie nur vom Manometer ausgewiesen wird, auf die Zu- 
sammensetzung des Destillates jedoch keinen Einfluss hat. 
Dasselbe erstarrt in der Vorlage sofort oder nach kurzer Zeit 
vollstandig und stellt unverandertes Ammoniumformiat dar. 

Analysen: Das Ausgangsproduct enthielt 27°2°/, NHg. 
Destillation unter einem Drucke von 14 mm, Siedepunkt = 95°, 
Badtemperatur = 125°. 


I. 1°6036 g Substanz auf 100 cm’, davon 25 cm* zur Analyse. 
04009 ¢g Substanz gaben 0°1082 g NHsg. 
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Il, 1°1664 g Substanz auf 100 cm’, davon 25 cm’ zur Analyse. 
0*2916 g Substanz gaben 0:0787 g NH,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
I IT 


NH, ...... 26°99 26-99 26°98 





Analytisch nachweisbare Dissociation, Zerfall in Ammoniak- 
gas, das von der Pumpe abgesaugt wird, und freie Ameisen- 
Sdure, die in der gekuhlten Vorlage zuriickbleibt, tritt nur ein, 
wenn das Salz erhitzt wird, so lange es feucht ist oder der 
Druck im System pl6tzlich stark gesteigert wird. 


Die Ammonsalze der Essigsaure. 


Neutrales Ammoniumacetat. Berthelot fand schon im 
Janre 1874,! dass das Ammoniumacetat des Handels_ nicht 
neutral, sondern Sauer sei, wie er meint, nach Art des Natrium- 
biacetats oder Kaliumtriacetats. Au®Berdem enthalte dasselbe, 
wenn in der Warme hergestellt, Acetamid. Ich kann bestatigen, 
dass das kaufliche Praparat auch heute kein neutrales Acetat 
darstellt; sein Ammoniakgehalt nahert sich vielmehr dem des 
einfach sauren Salzes. 

Analyse zweier verschiedener Praparate: 





l. 1°5125¢ Substanz auf 250 cm’, davon je 5O0cm* zur 
Analyse. 
1. 0°3025 g Substanz gaben 0°*0442 g NH,. 
2. 0°3025 g Substanz gaben 0°0435 g NH,. 
II. 0°3528 g Substanz gaben 0°055 g NHg. 


In 100 Theilen: 


I. Berechnet fir 
eS me 2 
1. 2. Il. CgH30gNH, CygHgQO.NHy.CoH,O 
NH, ....14°61 14°38 15°59 22°07 12°4 


Zur Darstellung des neutralen Acetates empfiehltBerthelot,? 
eine Ldsung desselben im lebhaften Ammoniakstrome bis zur 


1 Bulletin de la société chim. de Paris, 22, 440; ebenda 24, 107. 
2 Lic. 
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Krystallisation einzudampfen und die Krystalle mehrere Monate 
unter einer Glocke der Einwirkung von gasformigem Ammoniak 
auszusetzen. Smit?! neutralisiert zur Darstellung des Salzes 
krystallisierbare Essigsaure, die auf dem Wasserbade erhitzt 
wird, durch Ammoniumcarbonat. Ich verwendete auch hier die 
eingangs beschriebene Methode und erhielt aus nahezu wasser- 
freier Essigsdure bei guter Kuhlung recht reine Praparate. 
Trotzdem hielt ich es fiir geboten, das Salz bei jeder Neu- 
darstellung zu analysieren. Ich greife zwei Bestimmungen 
heraus: 


[. 0° 2995 g Substanz gaben 0°0645 g NHg. 
Il. 0:9666 g Substanz gaben 0°211 ¢ NH,. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


| Il. ee ee ee 


NEL 21°54 21°83 22-07 


Der Schmelzpunkt des neutralen Ammoniumacetates liegt 
nach Kraut? bei 89°; diese Zahl, die als einzige Angabe in 
Beilstein’s Handbuch® tibergegangen ist, muss auf 112°5 
bis 114° berichtigt werden. Die Bestimmung des Schmelz- 
punktes bereitet infolge der ungemein grofen ZerflieBlichkeit 
des Salzes Schwierigkeiten. Ich erhielt bei zahlreichen Ver- 
suchen zwischen 105 und 113° schwankende Resultate und 
traf schlieBlich folgende Anordnung: Das Salz wurde in einer 
kleinen dickwandigen Eprouvette mit eingesetztem Thermo- 
meter, die durch Natronkalkthiirme mit der Pumpe in Ver- 
bindung stand, drei Stunden lang bei 40° getrocknet. Sodann 
wurde durch die Thiirme trockene Luft eingelassen und die 
Substanz im Olbade langsam erhitzt. Auf diese Weise erhielt 
ich die oben erwahnten Zahlen 112°5 bis 114°. Das Salz scheint 
sich beim Schmelzen zum Theile zu zersetzen, da sich schwache 
Gasentwickelung zeigt und die geschmolzene Substanz schon 
bei etwa 106° wieder erstarrt. Kraut diirfte das Salz nicht rein 


1 Bulletin de la société chim., 24, 539. 

2 Arch. Pharm. (2), CXVI, 38; Jahresbericht iiber die Fortschritte der 
Chemie, 1863, 321. 
3], 401. 
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in, Handen gehabt haben. Berthelot und Smit fiihren keinen 
Schmelzpunkt an. 

Sublimation und Destillation. Beide Operationen 
wurden in der friiher angegebenen Weise ausgefihrt. Hiebei 
stellte sich eine wesentliche Verschiedenheit im Verhalten des 
ameisensauren und des essigsauren Salzes heraus. Das neutrale 
Ammoniumacetat lasst sich nicht vodllig unzersetzt sublimieren 
und destillieren, das Sublimat (Destillat) ist vielmehr stets 
armer an Ammoniak als das Ausgangsproduct. Der Ammoniak- 
verlust entsteht nicht etwa in der Weise, dass das Salz 
Ammoniak abspaltet und sodann in einer bestimmten Zu- 
Sammensetzung sublimiert; derselbe ist vielmehr bei verschie- 
denen Versuchen verschieden gro. Das Salz verdampft unter 
theilweiser Dissociation, wobei Entmischung der Dissociations- 
producte stattfindet. Die Dampfe zeigen fiir jeden Druck eine 
bestimmte Temperatur, welche jedoch nur wenig hdher liegt 
(circa 3°) als der entsprechende Siedepunkt des sauren Acetates, 
von dem spater berichtet wird. 

Ganz ebenso wie das neutrale verhalt sich das kaufliche 
Salz, das ein Gemenge von neutralem Acetat mit einem Uber- 
schusse des sauren Salzes vorstellt. Es sei schon an dieser 
Stelle bemerkt, dass kein Grund vorliegt, dieses 14- bis 15- 
procentige Salz als chemisches Individuum mit fester Zu- 
Sammensetzung aufzufassen, wie es Berthelot zu thun geneigt 
war. Dieser Autor stellte auf Grund von Analysen des kauf- 
lichen Productes die umstandliche Formel 

ConO, .2(C ALO.NH,). l'/,H,O 
auf,! obzwar er selbst bemerkt, dass ein Gemisch verschiedener 
Krystallformen vorlag und das Salz keine Garantien ftir Ein- 
heitlichkeit bot. 

Analysen: 


A. Sublimation von neutralem Salz. 
a) Druck = 12 bis 18 mm, Temperatur = 70°. 


I. 0° 2366 g Substanz gaben 0°04281 g NH,. 
Ul. 0°1183 g Substanz gaben 0°02112 g NHg. 


1 Bulletin de la société chim., 24, 107. 
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Studien uber Ammoniumsalze. 


In 100 Theilen: 


tI Ausgangsproduct 
ee 18-09-1785 21°54 — 


b) Druck = 9 mm, Temperatur = 66°. 


0:1074 g Substanz gaben 0°02279 g NHg. 


In 100 Theilen: Ausgangsproduct 
Oey se es Os 21°22 21°83 


B. Destillation von kauflichem Salz. 


a) Druck =17 mm, Temperatur = 73° (Siedepunkt des 


sauren Salzes bei 17 mm = 72°). 


I. 0°1972 g Substanz gaben 0°0293 g NH,. 
II. O°1972 g Substanz goben 0°0294 g NH,. 


In 100 Theilen: 


' , Ausgangsproduct 
. Saoree 14°86 14°90 15°59 


b) Druck = 15 mm. 


‘2727 g Substanz gaben 0°03635 g NH. 


In 100 Theilen: Ausgangsproduct 
i ana 13°33 15 59 


Destillation unter gewoOhnlichem Druck. Nach einer 


Angabe von Kiindig! entweicht beim Erhitzen von Ammonium- 
acetat anfangs sehr viel Ammoniak, bei etwa 160° bleibt das 
Thermometer laingere Zeit constant, und es geht ein saures 
Destillat tiber; dieses enthalt, wie Kiindig vermuthet, saures 
essigsaures Ammon, konnte von ihm aber nicht zur Krystalli- 
sation gebracht werden. Sobald das Thermometer iiber 160° 
Steigt, destilliert viel Acetamid, bei 190° geht nahezu reines 
Acetamid Uber. Kraut? erhielt bei derselben Operation eine 


1 Annalen, 105, 277. 
2 Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie, 1863, 321. 








1044 R. Reik, 


farblose Fraction zwischen 140 und 150°, welche durch Be- 
ruhrung mit einem Krystalle des neutralen oder eines sauren 
Salzes (siehe unten) sofort zu einer bei 50° schmelzenden 
Krystallmasse erstarrte; diese wird von ihm als saures Ammo- 
niumacetat angesprochen. 

Wenngleich der Schmelzpunkt des sauren Acetates in 
Wirklichkeit bei 66 bis 66°5° liegt, kann immerhin bestatigt 
werden, dass bei Destillation des neutralen essigsauren Ammons 
der unter Wasserabspaltung erfolgenden Bildung von Acetamid 
bei niedrigen Temperaturen die theilweise Abspaltung von 
Ammoniak vorausgeht. Hiebei resultiert regelmaBig ein Gemisch 
des sauren Salzes mit kleineren Mengen des neutralen Acetates, 
ahnlich dem kauflichen Producte. Ich erhielt wiederholt einen 
bei 120 bis 140° tbergehenden, wasserhellen Destillations- 
antheil, welcher im Vacuum vom Wasser befreit wurde und 
sodann zu Krystallen erstarrte. 

Analyse: Das Ausgangsproduct enthielt 21°8°/, NH,. 


0°1809 g Substanz gaben 0°027 g NH,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
CyoHgOgNH, ‘ CygHyO, 
ee Oe 


ie 14°93 12°4 


Verhalten tiber Schwefelsdure. Kraut fihrt in seiner 
schon mehrfach genannten Mittheilung an, dass essigsaures 
Ammon tiber Schwefelsdure 9°/, an Gewicht verliere, indem es 
in ein saures Salz tiberzugehen scheine. Dieses sei identisch 
mit dem durch Destillation unter gewohnlichem Drucke erhal- 
tenen Salze und zeige nach einer Analyse von Uelsmann die 
Zusammensetzung C,H,0,.NH,.C,H,O, (Schmelzpunkt 50°). 
Da Kraut, wie ich aus seiner Angabe des Schmelzpunktes 
ersehe (89°), kein neutrales Salz, sondern ein Gemisch von 
saurem und neutralem Acetat als Ausgangsproduct in Handen 
hatte, habe ich sowohl das Verhalten des neutralen, als auch 
des kauflichen Ammoniumacetats beim Stehen Uber Schwefel- 
siure untersucht und gefunden, dass keines von beiden bei 
dieser Behandlung erhebliche Mengen von Ammoniak abgibt. 
Die Salze vermindern sich in der Exsiccatorglocke allerdings 
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mit der Zeit sehr erheblich, indem sie langsam dissociieren 
und theils von der Schwefelsdure aufgenommen, theils an den 
Wianden der Glocke ausgeschieden werden. Der Ammoniak- 
gehalt des jeweiligen Riickstandes entspricht aber, mit der 
Einwirkungsdauer sehr langsam abnehmend, in jedem Zeit- 
punkte nahezu der Zusammensetzung des Ausgangsproductes. 
Die Angabe Kraut’s durfte dadurch entstanden sein, dass nur 
das Anfangs- und Endgewicht der Substanz bestimmt wurde 
und der Gewichtsverlust nach einer gewissen Zeit zufallig 
9°/, betrug. Da der Ammoniakgehalt des neutralen und sauren 
Salzes um ‘9°67°/, differiert, glaubte Kraut, auf diese Weise 
Ammoniumbiacetat erhalten zu haben. Auch die Analyse von 
Uelsmann erklart sich halbwegs, wenn man annimmt, dass 
Kraut, der sein Salz durch Einleiten von Ammoniak in Eis- 
essig (1'006 specifisches Gewicht) darstellte, fiir seine Versuche 
ein Gemisch von der constanten Zusammensetzung des kduf- 
lichen Salzes verwendete (14 bis 15°/,) und eine sehr lange 
Versuchsdauer voraussetzt; in dieser Weise dluirfte ein die 
Zusammensetzung des Biacetates annadhernd aufweisendes 
Salz entstanden sein, dessen Schmelzpunkt um 16° tiefer lag 
als der der reinen Verbindung. 

Analysen: 

I. Neutrales Ammoniumacetat, 5 Monate im Exsiccator 
uber Schwefelsaure gestanden: 


0° 269 g Substanz gaben 0°058 g NHg. 
In 100 Theilen: Ausgangsproduct 


~~ —————- - ee 


21°83 


Il. Kaufliches Ammoniumacetat. Das Ausgangsproduct 
enthielt 15°59°/, Ammoniak: 





D “patel Gramm Gramm Procente 
auer der Einwirkung Sh tetiaatin NH NH 
3 NTI 











3 Wochen ‘2167 0-0333 15°37 
| 2933 0-0444 15°14 
12 247 0-03737 15°13 
| 33 ‘2841 0-04094 14°41 
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Saures Ammoniumacetat. Da durch keine dieser beiden 
von Kraut angegebenen Methoden ein einheitliches saures 
Salz gebildet wird, musste eine andere Darstellungsweise 
fur dasselbe gesucht werden. Am nachsten lag der Versuch, 
das neutrale Salz mit heifer tberschiissiger Saure zu be- 
handeln; dieser wurde indessen furs erste beiseite gelassen, da 
Berthelot angibt,! durch Auflésen von k4auflichem essig- 
sauren Ammon im gleichen Gewichte von krystallisierbarer 
Essigsaure ein in langen Nadeln schén krystallisiertes Salz 
von complicierter Zusammensetzung erhalten zu haben. Der 
Ammoniakgehalt betrug 9°5°/,, auBerdem enthielt das Salz 
o1°/, »freie« Essigsdure. Berthelot stellt auf Grund dieser 
Zahlen die Formel 2C,H,O,NH,.3C,H,O,.H,O auf und theilt 
weiters mit, dass dieses Salz neuerdings in krystallisierbarer 
Essigsdure aufgelést oder in Gegenwart eines Uberschusses 
von gewOhnlicher Essigsaure dargestellt, mit denselben Eigen- 
thimlichkeiten und in derselben Zusammensetzung wieder 
auskrystallisiere. Dagegen konnte er weder ein dem Kalium- 
salz C,H,O,K.C,H,O, entsprechendes Biacetat, noch ein mit 
dem Natriumsalz C,H,O,Na.2C,H,O, correspondierendes Tri- 
acetat darstellen. 

Die Beobachtung, dass Ammoniumacetat aus essigsaurer 
Lésung durch Zusatz von Ather mit geringerem Ammoniak- 
gehalt ausgefallt wird, zeigte mir den ersten Weg zur Ge- 
winnung des reinen Biacetats. Die Darstellung gelingt nicht 
durch einmalige Ausfallung. Es entsteht vielmehr, ob man nun 
von neutralem oder kauflichem Acetat ausgeht und die Lésung 
durch Ejisessig in der Kalte oder Warme bewerkstelligt, bei der 
ersten Fiallung stets ein Salz, das 13 bis 14°/, Ammoniak 
enthalt (vergl. die Zusammensetzung des kauflichen Productes). 
Diese Ubereinstimmung kann mich indes nicht veranlassen, 
die Existenz eines einheitlichen Acetates von dieser Zusammen- 
setzung anzunehmen; es Zeigt sich vielmehr, dass bei Ver- 
suchen mit diesen Verbindungen Operationen, welche in 4hn- 
licher Weise wiederholt werden, haufig zu Gemischen von 
annahernd constanter Zusammensetzung fiihren. So erhielt ich 


1 Bulletin de la société chim., 24, 107. ° 
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bei anderer Gelegenheit wiederholt eine Zwischenstufe mit 15°/, 
und eine solche mit 21°/, Ammoniak. Auch ist auf den 
bereits erwahnten Umstand an dieser Stelle hinzuweisen, dass 
das von Berthelot in den Jahren 1872 und 1875 untersuchte 
kaufliche Praparat annahernd denselben Ammoniakgehalt auf- 
wies wie die Handelsproducte, die ich in Handen hatte. Es ist 
daher, nebenbei bemerkt, auch keineswegs fir die Einheitlich- 
keit beweisend, wenn Berthelot anfiihrt, das oben erwdhnte 
91/, procentige Acetat einigemale dargestellt zu haben. 

Wenn man das von der ersten Ausfallung mit Ather 
resultierende 13- bis 14procentige Salzgemisch neuerdings in 
Eisessig lést und mit Ather fallt, erhalt man das einfach saure 
essigsaure Ammon. 

Erster Versuch. 15°Sprocentiges Salz wurde in tber- 
schiissigem Eisessig in der Kalte gelést. Nachdem die Lésung 
einen Tag gestanden hatte, wurde trockener, alkoholfreier Ather 
bis zur vollstandigen Ausfallung zugesetzt. Das resultierende, 
mikrokrystallinische Salz wurde abgesaugt und mit Ather 


= gewaschen. 


I. 0: 2053 g Substanz gaben 0°0286 g NHsg. 
IT. 0+ 2053 g Substanz gaben 0°029 g NHg. 


In 100 Theilen: 
| IT. 


is ee 13°93: 14°12 


Zweiter Versuch. Neutrales Salz wurde in der KAlte 
gelost und nach eintéagigem Stehen wie oben gefallt. 


0*2411 g Substanz gaben 0:03244 g NH,. 


In 100 Theilen: 
Ausgangsproduct 


M.....: is 21:8 


Dritter Versuch. 11g neutrales essigsaures Ammon 
wurden mit 72 g 100procentiger Essigsaure acht Stunden am 
Wasserbade unter Abhaltung von Feuchtigkeit erwarmt und 
wie oben mit Ather ausgefallt. 


oe | eee 
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01467 g Substanz gaben 0°02024 g NH. 






In 100 Theilen: 
Ausgangsproduct 


 oE“entiim ~~, tea. a « 


RTE 13°79 21°8 








Vierter Versuch. Das Reactionsproduct vom zweiten 
Versuche (14°07°/, NH,) wurde neuerdings gelést, 17 Tage 
mit der Saure in Beriihrung gelassen und sodanin gefiallt. 


0:1746 g Substanz gaben 0°2197 g NHsg. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
CyHsg0 NH, j CyHyO¢ 7 
ws, I i 3 


apse 12°58 12°4 


Dieses saure Salz entsteht indessen entgegen den Angaben 
Berthelot’s viel glatter, wenn man neutrales Acetat in heifer 
Essigsaure auflést und einfach auskrystallisieren lasst. Das 
neutrale Salz wird mit mdéglichst reinem Ejisessig auf dem 
Wasserbade erwarmt, bis alles geldést ist. Die dickfliissige 
Losung erstarrt im Exsiccator zu einem Krystallbrei, welcher 
zwischen Filtrierpapier rasch abgepresst und mit trockenem 
alkoholfreiem Ather ausgewaschen wird. 

I. Neutrales Acetat und Essigsdure in gleichen Mengen: 





0°2929 g Substanz gaben 0°03765 g NH,. 
In 100 Theilen: 


II. 46 g neutrales Acetat auf 60 g Essigsdure: 
0: 2671 ¢ Substanz gaben 0°034 g NH,. 


In 100 Theilen: 
) . Se 12-73. 


Ill. 45 g neutrales Acetat auf 50 g Essigsaure: 
0°5572 g Substanz gaben 0°06825 g NHsg. 
In 100 Theilen: 
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Studien iber Ammoniumsalze. 


[V. 155 g neutrales Acetat auf 180 9 Essigsaure. 
0:2791 g Substanz gaben 0°035 g NHg. 


In 100 Theilen: 
|. es > aes S 


Ich begniige mich mit der Anfiihrung dieser vier von- 
einander unabhangig und zu verschiedenen Zeitpunkten vor- 
renommenen Darstellungen und Analysen des Biacetats, wenn- 


5 


gleich mir ein reichlicheres Belegmaterial zur Verfiigung steht. 
Es ist selbstverstandlich, dass dieser Versuch sehr oft und 
mit wechselnden Mengen von Essigsaure wiederholt wurde, 
da Berthelot nach derselben Methode die Verbindung 
2C,H,O,NH, .38C,H,O,.H,O erhielt, ein Biacetat aber nicht 
darstellen konnte. Bei allen meinen Versuchen resultierte glatt 
dieses einfachsaure Ammonsalz, wahrend es mir tberhaupt 
nicht gelang, eine ammoniakarmere Verbindung der Essigsaure 
zu gewinnen. Es zeigte sich vielmehr die eigenthiimliche 
Erscheinung, dass saures Ammoniumacetat, wenn es neuer- 
dings mit krystallisierbarer Essigsaure zusammengebracht und 
kurz oder auch langer auf 100° erwarmt wird, mit h6herem 
Ammoniakgehalt wieder auskrystallisiert. 

Erster Versuch. 27 g Biacetat wurden mit dem gleichen 
Gewichte krystallisierbarer Essigsdure unter Abhaltung von 
feuchtigkeit eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. 
Die Lésung erstarrte, iber Schwefelsdure gestellt, nach langerer 
Zeit zu Krystallen, welche sorgfaltig zwischen Filtrierpapier 
abgepresst und sodann mit alkohol- und wasserfreiem Ather 
ausgewaschen wurden. 


I. 0°4416 g Substanz gaben 0:0688 g NH,. 
II. 1°235 g Substanz gaben 0°189 g NH.g. 
In 100 Theilen: 


Ausgangsproduct 
I. II. ee 
Miessiecd' a 15°58... 45°30 12°54 


Zweiter Versuch. 22 ¢ Biacetat wurden mit 25 g nahezu 
wasserfreier Essigsfure durch 3 Stunden am Wasserbade 
erwarmt und die sich beim Stehen Uber Schwefelsdure aus- 
scheidenden Krystalle wie oben behandelt. 


Chemie-Heft Nr. 10. 72 
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2°3631 ¢ Substanz gaben 0°3462 g NH,. 
In 100 Theilen: 





Ausgangsproduct 
ba cece, a ee 


SR ae "60 12°54 








Es konnte mithin unter den angegebenen Versuchsbedin- 
gungen die von Berthelot erhaltene Verbindung nicht dar- 
gestellt werden; gegen seine Angabe sind aber auch theore- 
tische Bedenken zu erheben. Abgesehen davon, dass nur ganz 
wenige Ammonsalze organischer Sauren Krystallwasser ent- 
halten, wird durch den Umstand, dass das neutrale Ammonium- 
acetat ebenso wie das Biacetat frei von Krystallwasser ist, 
die Existenz einer Verbindung 2C,H,O,NH,.3C,H,O,.H,O 
unwahrscheinlich gemacht. 

Th. Salzer? stellt in einer Untersuchung tiber den Kry- 
Sstallwassergehalt der Salze mit Hilfe von zahlreichen Belegen 
aus der Literatur folgende Gesetzma®igkeit auf: » Wenn eine 
einbasische Saure mit einem Metalle auSer dem neutralen 
Salz auch saure Salze bildet, so wird die Zahl der aufnehm- 
baren Krystallwassermolectile (bezogen auf ein Molecii!l Saure) 
mit zunehmendem Sdauregehalte geringer.« Sammtliche diesem 
Autor bekannten Salze, zu denen die Essigsdéure das Haupt- 
contingent stellt, entsprechen dieser Regel, bis auf das be- 
sprochene Acetat Berthelot’s, dessen Existenz daher schon 
von Salzer bezweifelt wird. 

Es ware wohl denkbar, dass es ein nur bei niederen 
Temperaturen existenzfahiges, krystallwasserfreies, Salz der 
Essigsdure nach Art des Kalium-? und Natrium-Triacetates 
geben kénnte, welch letztere von Lescoeur® unzweifelhaft 
dargestellt wurden. Allein die Bildung einer einheitlichen 9°5- 
procentigen Zwischenstufe mit Krystallwasser kann aus den 
angefiihrten Griinden und mit Riicksicht auf die Untersuchungen 
Lescoeur’s Uber die Alkalisalze ausgeschlossen werden. 

Immerhin ist nach meinen Versuchen die Wahrscheinlich- 
keit groB, dass ein ammoniakarmeres Salz der Essigsaure als 




































1 Annalen, 223, 1. 
Berthelot, Annales de chim. et de phys., (4), XXX, 528. 
L. c. (6), XXVIII, 241, 245. 
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das Biacetat iberhaupt nicht existiert, wie ja Lescoeur! vom 
Lithium nur ein Biacetat, nicht aber ein Triacetat erhalten 
konnte; auch das neutrale Thalliumsalz vereinigt sich nur mit 
einem Molectil Essigsaéure, und zwar zu einem schon bei 
cewohnlicher Temperatur recht unbestandigen Biacetat. 

Sublimation und Destillation. Wahrend das neutrale 
Salz, wie erwahnt wurde, beim Erhitzen im Vacuum zum 
Theile dissociiert, kann das Ammoniumbiacetat unter ver- 
mindertem Drucke vollig unzersetzt destilliert, beziehungsweise 
bei sehr niederen Drucken sublimiert werden. Beide Opera- 
tionen werden in der friher beschriebenen Weise ausgefiihrt. 

Erster Versuch. Destillation eines 12*25procentigen 
Salzes. Druck = 9 mm, Temperatur = 61°. 





0° 4061 2 Substanz gaben 0°0494 ¢ NH,. 
In 100 Theilen: 





Zweiter Versuch. Destillation eines 12°56 procentigen | 
Salzes. Druck = 16 mm, Temperatur =71°. 


[. 0° 2388 g Substanz gaben 0°02954 g NHg. 
[l. 0°598 g Substanz gaben 0:°0741 ¢ NHg. 





In 100 Theilen: 


Das Biacetat schmilzt ohne Gasentwicklung zwischen 66° 
und 66°5°, und zwar zeigen alle Praparate, ob sie nun durch 
Ausfallung mit Ather gewonnen, oder durch Krystallisation aus 
heifer Essigsaure bereitet wurden, oder von der Destillation 
herruhren, genau denselben Schimelzpunkt. 

Das saure essigsaure Ammon ist in Alkohol ziemlich leicht i 
léslich. Durch Zusatz von Ather wird es aus der Lésung jedoch 
nicht unverandert ausgeschieden. Das ausfallende Salzgemisch 
besteht vielmehr fast ausschlieBlich aus neutralem Ammonium- 
acetat. 
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Erster Versuch. 12-°7dprocentiges Biacetat wurde in 
Alkohol gelést, mit Ather gefallt und ausgewaschen. 








0°1886 g Substanz gaben 0°0394 ¢ NH,,. 





In 100 Theilen: 









NH 20°89 22.07 










Zweiter Versuch. 12°25procentiges Biacetat wie oben 
behandelt. 


OQ: 2347 g Substanz gaben 0°04943 g NH,. 









In 100 Theilen: 






| Re 21°06. 


In dhnlicher Weise wird eine wasserige LOsung von 
Kaliumhydrosulfat durch Weingeist in normales Salz und in 
Schwefelsdure zerlegt, ein Vorgang, welcher auf Grund der 
Unldslichkeit des normalen Kaliumsulfats in Alkohol voll- 
kommen verstandlich ist, da ja durch weiteren Zerfall des 
Anionts HSO; in H: und SO!’ auch die lIonten des neutralen 
Sulfates in der Lésung anwesend sind. 

Zur Erklarung der Umsetzung des sauren Ammoniuim- 
acetates in das neutrale Salz kénnte man in analoger Weise 
die Dissociation des sauren Salzes in alkoholischer Lésung 
heranziehen; dem steht jedoch die anscheinend gleich geringe 
Léslichkeit beider Salze in Ather entgegen. Die diesbeziiglich 
unternommenen Versuche lassen die Bildung eines _ inter- 
mediaren Productes wahrscheinlich erscheinen, sind jedoch 
noch nicht abgeschlossen. 

Bei Niederschrift dieser Mittheilung finde ich die an dieser 
Stelle einzufiigende, ihrer Quelle nach nicht naher bezeichnete 
Angabe,! dass das saure Ammoniumacetat mit Alkohol Addi- 
tionsproducte bilde. 























<3 oo ee a a aa a ae 








1 Lunge, »Die Industrie des Steinkohlentheers und Ammoniaks«, 4. Auf- 
lage von Dr. Hippolyt Kohler, S. 262. Als Bildungsweise des sauren Ammo- 
niumacetates (Schmelzpunkt fehlt) wird Ammoniakabspaltung aus neutralem 
Acetat (Schmelzpunkt 89°, mithin Handelsproduct, d. h. Gemisch der beiden 
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Wegen der erwadhnten Einwirkung von Alkohol auf das 
Biacetat muss zum Auswaschen dieses Salzes alkoholfreier 
A\ther verwendet werden. 

Die wasserige LOsung des Biacetats reagiert stark sauer. 


Die Ammonsalze hoherer Fettsauren. 


Das neutrale propionsaure Ammon verhalt sich nach eine 
Angabe Sestini’s! bei der Destillation unter gew6hnlichem 
Drucke ganz analog dem essigsauren Salze. Dasselbe ent- 
wickelt, in einer kleinen Retorte erhitzt, Ammoniak, und 
zwischen 130 bis 150° destilliert das saure Salz in Form einer 
farblosen Fliissigkeit Uber, die beim Erkalten erstarrt. Ein 
Gemisch dieses Salzes mit einer gewissen Menge von neutralem 
Salz soll sich nach demselben Autor bilden, wenn man eine 
concentrierte L6sung des neutralen Salzes langere Zeit unter 
einer Glocke neben Schwefelsaure stehen lasst. 

Auch im Vacuum spaltet das neutrale propionsaure Ammon 
Ammoniak ab; dasselbe schmilzt unter lebhafter Ammoniak- 
entwickelung und destilliert sodann als nahezu reines, einfach 
saures Propionat tiber. 

Analyse: 4°574 g Substanz auf 250 cm’, hievon je 25 cm’. 


. 0°4574 g Substanz gaben 0°0438 g NHg. 
. 0°4574 ¢ Substanz gaben 0°044 ¢ NH,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
CeaH-Og.NH,.CaH,O, 
| lI » ~ } » h r~4 
Ae | 


9°58 9°62 10°3 


Die Destillate des buttersauren und isobuttersauren Ammons 
erstarrten nicht spontan: Das neutrale isovaleriansaure Ammon 
hingegen liefert ein festes, einheitliches Destillationsproduct 
von saurem Salz, und zwar verhalt sich dieses Salz ahnlich dem 


Acetate) bezeichnet. Autor erwahnt, in Ubereinstimmung mit meinen Beob- 
achtungen, dass das saure Salz viel bestandiger als das neutrale, leicht 
zerflieBlich und léslich in Alkohol sei und fiigt hinzu, dass sich dasselbe bei 
120° (Druckangabe fehlt) unzersetzt sublimieren lasse. 

1 Zeitschrift fiir Chemie, 1871 (14), 35. 
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propionsauren Ammon, spaltet aber unter vermindertem Drucke 

sofort mehr als ein Aquivalent Ammoniak ab und destilliert 

zum groBten Theile als Trivalerat C,H,O,NH,.2C,H,,0, tiber. 
Analysen: 


Erster Versuch. 0°262 ¢ Substanz gaben 0°0165 ¢ NH,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 








gee Ra 


C5H04.NHy.C5H,90.  C5Hy0.NHy.2C;H, 0. 
‘66 2°26 


Z 
L 
w 
oO 
oo 
~\) 


Zweiter Versuch. 2°154 ¢ Substanz auf 250 cm’, hievon 
25 cm* zur Analyse: 





I. O0°2154 g Substanz gaben 0°0125 g NHg. 
Il. 0°2154 g Substanz gaben 0:0126 g NH,. 


In 100 Theilen: 
[. ; Il. 


MH) scu, ds 5°80 5°85. 


Dem in der Medicin verwendeten Ammonsalze der Iso- q 
valeriansaure kommt nach Berthelot! die Zusammensetzung 
dieses zweifach sauren Salzes zu. Das correspondierende 
Kalium- und Natriumsalz der Isovaleriansdure hat Lescoeur? 
dargestellt. 

Das Destillat von isocapronsaurem Ammoniak wurde auch 
nach langerem Stehen tiber Atzkali nicht fest. 


Anorganische Ammonsalze. 


Salze der Salpetersdure. Von der Salpetersdure sind 
nebst zwei basischen Salzen*® und dem neutralen Nitrat zwei 
saure Ammonsalze bekannt, NH,NO,+2HNO, und NH,NO, 
+HNO,, welche von Ditte* durch Aufl6sung von Ammonium- 
nitrat in rauchender Salpetersaure erhalten wurden. Von diesen 


~ 


Bulletin de la société chim. de Paris, 27, 104. 


Lo 


Li S. 
Raoult, Compt. rend., LXXVI, 1261; Troost, Compt. rend., 94, 789. 
Compt. rend., 89, 576. 
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letzteren Salzen sei erwahnt, dass sie nach der Angabe ihres 
Entdeckers in der Warme unter Abgabe von Salpetersaure- 
dimpfen dissociieren, deren Tension fiir jede Temperatur einen 
bestimmten Wert erreicht, und zwar fiir das Binitrat 760 mm 
bei 130°, fiir das Trinitrat 760 mm bei 125°. Neutrales Ammo- 
niumnitrat schmilzt nach Veley?! beim allméhlichen Erhitzen 
bei 159° und fangt bei 186° (nach, Berthelot bei 210°) an, 
sich in Wasser und Stickoxydul zu zersetzen. Nach W. Smith* 
schmilzt es, ohne vorher in saures Salz verwandelt zu werden, 
spaltet aber bei der Erhitzung Ammoniak und Salpetersaure ab- 
Unter vermindertem Drucke lasst sich Ammonium- 
nitrat vOllig unzersetzt destillieren.,Der Siedepunkt liegt ftir 
den Druck von 11 mm bei 210°. Das Salz wurde im Luftbade 
vorsichtig bis zum Schmelzen und sodann mit freier Flamme 
erhitzt. Das Destillat tropfte als schwere Flissigkeit in die 
angeschmolzene Vorlage und erstarrte sofort zu einer vollig 
trockenen, compacten Masse. Es wurden groéSere Mengen des 
Salzes destilliert; der Siedepunkt blieb vollkommen constant. 
Analyse: 


0-19 ¢ Substanz gaben 0°0413 g NHg. 


10 Thei 
In 100 Theilen: it seciail adit 


NH,NO. 
i Res 21*ts el’ 20 


Schwefelsaures Ammon. Marchand? gibt an, dass 
Ammoniumsulfat bei 140° schmilzt und sich von 280° an 
zersetzt. Hodgkinson und Bellairs* berichten Uber die 
EKinwirkung von Metallen auf geschmolzenes Ammonium- 
sulfat. W. Smith ® hingegen stellt fest, dass Ammoniumsulfat 
Uuberhaupt nicht schmilzt, sondern beim Erhitzen Ammoniak 
abgibt und fast reines, geschmolzenes saures Ammoniumsulfat 
hinterlasst. 


1 Journ. chem. soc., 1883, 7, 370. 

Centralblatt, 1895, II, 564. 

3 Dammer, Handbuch der anorgan. Chemie, II, 2, S. 268. 
4 Centraiblatt, 1895, II, 209. 

5 L. c., 563. 


bo 
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Mit diesen Angaben von Smith stimmt das von mir beob- 
achtete Verhalten des schwefelsauren Ammons unter vermin- 
dertem Drucke tiberein. Ammoniumsulfat lasst sich im Vacuum 
weder unzersetzt destillieren, noch sublimieren; es geht viel- 
mehr wie bei gewOhnlichem Drucke in saures Ammoniumsulfat 
liber. Dieses saure Salz schmilzt zwar, lasst sich aber auch 
seinerseits, mit freier Flamme so hoch als méglich erhitzt, nicht 
destillieren. Der Kolbenriickstand eines derartigen Versuches 
wurde der Analyse unterworfen. 


0°866 g Substanz gaben 1° 834 g BaSQ,. 
In 100 Theilen: 


3erechnet fur 
NSE 
NH,.HSO, (NH4)9SO, 


O24... 87°13 83°48 72°73 


Von den neutralen Salzen ist mithin im Vacuum lediglich 
das Formiat und das Nitrat unzersetzt flichtig, wahrend das 
Acetat theilweise dissociiert. Das Propionat und das Isovale- 
rianat spaltet beim Schmelzen Ammoniak ab, und ersteres 
destilliert als einfach saures, letzteres als zweifach saures Salz 
uber. Das saure Acetat destilliert und sublimiert vollig un- 
zersetzt. Das neutrale Sulfat spaltet beim Erhitzen im Vacuum 
wie bei gewdhnlichem Druck Ammoniak ab und verwandelt 
sich in saures Salz. 

An dieser Stelle mégen schlieBlich einige Worte uber die 
mafanalytische Ammoniakbestimmung Platz finden. Von allen 
zu diesem Zweck vorgeschlagenen Indicatoren komme ich 
immer wieder auf Methylorange als den bestgeeigneten zuriick. 
Voraussetzung ist allerdings die Verwendung von Salzsaure 
als Maffliissigkeit (am besten halbnormal), da beim Arbeiten 
mit Schwefelsédure der Farbenumschlag aus naheliegenden 
Griinden viel unsicherer ist. Dieser Umstand steht der An- 
wendung von Methylorange jedoch keineswegs im Wege, da 
Salzsaure, wie bekannt, auch von allen anderen Gesichts- 
punkten aus der Schwefelsdure als Maffliissigkeit vorzu- 
ziehen ist. 
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Dynamische Dampfspannkraftmessung. 


Da einerseits Georg W. A. Kahlbaum! durch seine um- 
fangreichen Untersuchungen nachgewiesen hat, dass die stati- 
sche und dynamische Methode der Dampfspannkraftmessung 
iibereinstimmende Resultate geben, anderseits die Untersuchung 
der vorliegenden, sehr hygroskopischen Substanzen nach der 
statischen Methode grofe Schwierigkeiten bietet, wurde die 
Dampfspannkraft des sauren essigsauren Ammons nach der 
dynamischen Methode bestimmt. 

Trotz des reichen Materials, das die Studien Kahlvbaum’s 
fiir diese Methode der Dampfspannkraftmessung bieten, musste 
ich zahlreiche Versuche machen, um einen fiir meine Bestim- 
mungen brauchbaren Apparat zu finden. Es scheint eben, wie 
auch aus Kahlbaum’s Untersuchungen hervorgeht, keine 
allgemein verwendbare Apparatur fur derartige Messungen zu 


geben, die Methode muss vielmehr dem einzelnen Fall ange- 


passt werden. So unsicher und mihevoll ich anfangs arbeitete, 
so elegant und zuverlassig giengen trotz der groBen Hygro- 
skopicitat und zweifellosen Dissociationsneigung der unter- 
suchten Salze die Bestimmungen vor sich, als die richtige Form 
gefunden war. Die nachfolgend angegebenen Werte stellen 
sammtliche mit dem zu beschreibenden Apparate gemachten 
Beobachtungen »ohne jede Einschrankung oder Wahl« dar. Es 
liegt mir ferne, jedes der einzelnen Resultate, absolut betrachtet, 
als vollkommen genau anzusehen, da meine Instrumente nicht 
hinreichend zuverlassig waren, um dieser Anforderung zu 
genugen, wenngleich ich sorgfaltig ausgekochte Manometer 
und speciell fiir diese Bestimmungen verfertigte Thermometer 
verwendete. Da jedoch alle Parallelversuche bei gleicher Tempe- 
ratur Ubereinstimmende Resultate ergaben, diirften die gefun- 
denen Werte relativ immerhin als zuverlassig anzusehen sein 
und die durch graphische Darstellung derselben gewonnenen, 
durchaus stetig verlaufenden Curven die Abhangigkeit des 
Dampfdruckes von der Temperatur fiir das untersuchte Salz in 
entsprechender Weise verbildlichen. 


1 Studien tiber Dampfspannkraftmessungen. Basel 1893. 
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Der Apparat (Fig. 1) besteht im wesentlichen aus dem 
Siedekélbchen A mit angeschmolzener Vorlage B, an dessen 
Capillare einige mit Schwefelsdéure beschickte Tropfenzahler 
angeschlossen sind; die birnenformige Erweiterung der Vorlage 
ist in eine grofe, etwa fiinf Liter fassende Flasche C einge- 
schliffen, welche ihrerseits durch einen mit Kali beschickten 
Trockenthurm D mit den zwei Manometerflaschen in Ver- 
bindung steht. Zwischen das letzte Manometer und die Pumpe 
ist noch eine mit Schwefelsaure beschickte Flasche einge- 
schaltet zu denken. Der ganze Apparat ist durch ein T-Rohr 


; aw 





Fig. 1. 


einerseits an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen, anderseits 
mit mehreren Schwefelsdure enthaltenden Waschflaschen (mit 
Capillarrohr) mit Hahn verbunden, denen schlieBlich noch ein 
Habermann’scher Hahn vorgeschaltet ist. Alle Theile des 
Apparates sind durch Schliffe, beziehungsweise sehr dicke 
Vacuumschlauche miteinander verbunden,. nur das Siedek6dlb- 
chen ist zur Aufnahme des Thermometers und der Capillare 
mit einem Gummistopfen versehen, welcher durch den von 
Kahlbaum ersonnenen einfachen Quecksilberverschluss! 
gedichtet wird. 


2 Berliner Berichte, 28 (1895), S. 392. Um den Hals des Kélbchens ist 
ein Kautschukring gelegt, iber den ein aus einem abgesprengten weiteren 
Glasrohre gbfertigter Becher gestilpt wird, der mit Quecksilber anzufillen ist. 
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Wenn der Hahn der Capillare einerseits und der letzte Hahn 
vor der Pumpe anderseits geschlossen ist, stellt der Apparat ftir 
eine weit Uber die Versuchsdauer hinausreichende Zeit hin ein 
vollkommen dichtes System dar. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung wurde in erster Linie die 
in das Siedekélbchen eingebrachte Substanz durch schwaches 
Erwarmen unter gleichzeitiger Evacuierung (anfanglich im 
langsamen, trockenen Luftstrome) vollkommen_ getrocknet. 
Sodann wurde in der Regel in den bis zur Wirkungsgrenze der 
Wasserstrahlpumpe evacuierten, geschlossenen Apparat durch 
den Habermann’schen Hahn und die mit Capillarréhren ver- 
sehenen Waschflaschen eine entsprechende Menge trockene Luft 
eingelassen und die Messung vorgenommen. Einige Versuche 
wurden in der Weise ausgefiihrt, dass der Apparat mit der in 
Thatigkeit befindlichen Wasserstrahlpumpe neuerdings in Ver- 
bindung gesetzt und die nachste Messung bei niedrigerem 
Druck gemacht wurde. Sdammtliche Bestimmungen giengen 
indes zur Vermeidung jeder Druckschwankung bei vollkommen 
geschlossenem Apparat vor sich; da somit keine Luft durch- 
geleitet werden konnte, wurden in das Kédlbchen mit der 
Substanz einige Platinschnitzchen und kurze diinne Capillaren 
eingebracht. Die erste Ablesung wurde nach etwa einer halben 
Stunde, die letzte Controlablesung nach etwa einer Stunde 
vorgenommen; hiebei ergaben sich selten und auch dann 
geringfigige Differenzen. In der Regel wurde bei einem Versuch 
nur eine einzige Bestimmung ausgefiihrt, nur von den in 
Tabelle I unter 13 bis 20 angegebenen Werten wurden jeweils 
mehrere bei einem einzigen Versuch gewonnen. Aber auch bei 
diesen Bestimmungen wurde die erste Ablesung erst gemacht, 
nachdem Druck und Temperatur sich langere Zeit hindurch 
ganz constant gezeigt hatten und nach geraumer Zeit durch 
eine zweite Ablesung controliert. 





 R. Reik, 


Tabelle I. 


Saures essigsaures Ammon. 





Temperatur Corrigierte 


Temperatur des Bades | Temperatur 


Druck 
in 


Millimetern 





in Graden Celsius 
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Studien iber Ammoniumsalze. 


Aus den in vorstehender, Tabelle unter 1 bis 12 ,an- 
gefiihrten Beobachtungen wurde die Curve (Fig. 2) construiert, 
wobei die corrigierten Werte der Temperatur in Anwendung 
kamen. Die Curve (Fig. 3) wurde aus simmtlichen Beobach- 
tungen (in kleinerem Mafistabe) dargestellt. 
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18 24 26. 28" mw Druck. 
Mafstab: 5 mm = 1mm Druck = 1° Celsius. 


Fig. 2. 


Aus der Curve Fig. 2 und einer in demselben Mafistabe 
construierten Curve, entsprechend den Bestimmungen 18 bis 20, 
welche ihres groBen Formates wegen nicht reproduciert wird, 
wurden die nachfolgenden Werte abgelesen.! 
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' Anlangend die Genauigkeit der graphischen Methode der Interpolation 
vergleiche Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck, S. 69 ff. und Studien iiber 


Dampfspannkraftmessungen, I, S. 66 ff. 
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Dampfspannkraft des sauren essigsauren Ammons. 


Nach Millimeter geordnet. 





| Temperatur 


























Tabelle III. 














Kochpunkte des sauren essigsauren Ammons. 


Nach Graden Celsius geordnet. 


: Temperatur ; Temperatur 
xDruck in| in Graden | spruck i Vin Graden | yoruek iM | in Grader 
| Celsius | Celsius | Celsius 
13 67 28 $1°3d 6 94°3 
14 68° 30 82°7 58 95 
15 69° 32 $3°¢ 60 95°6 
16 71 34 84° | 62 96°2 
17 72°2 36 85:9 | 64 96°8 
18 73°2 38 86° | 66 97°4 
19 74°2 40 87° 68 9§ 
20 735°2 42 88° 70 98°6 
21 76°2 44 89° 72 99° 1 
22 77°1 46 90° 74 99°6 
23 77°95 48 91° 76 100°1 
24 78°75 50 92° | 77 100°3 
25 79°5 52 92°85 | 
26 80:2 54 93°6 | 





| 
| 
| 
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Temgeratar | Druck in| TRA Druck in | TRC Druck in 
Celsius «| Millimetern | Celsius syemmnancian Celsius lillimetern | 
| | 

67 12° 79 24: | 91 47°2 
68 13° 80 20° 92 49°8 
69 14° 81 27-2) 98 52:4 
70 15° 82 28:8 || 94 55°2 
71 16 83 30°4 95 a8 

72 16° 84 32°2 96 61-2 
73 17° 85 34°2 97 64°5 
74 18° 86 36°2 98 68 

75 19° 87 38 °2 99 71° 

76 20° 88 40°4 100 75°7 
77 21° 89 42°6 
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Ammoniumformiat. Wie schon friiher erwahnt, tritt bei 
Erwarmung des sorgfaltig getrockneten Ammoniumformiates 
in erster Linie Sublimation ein; da tiberdies die Destillation 
nach dem Schmelzen sehr stiirmisch vor sich geht, wurden 
nur die Sublimationspunkte des,Ammoniumformiates bestimmt, 
wobei den Versuchen bei einer Dampftemperatur von wenig 
liber 100° eine Grenze gesetzt ist, da man bei sublimierenden 
Koérpern, wie schon Krafft und Dyes! gelegentlich der 
Bestimmung von Sublimationspunkten bei niederen Drucken 
beobachtet haben, ftir richtige —Thermometereinstellung das 
Bad stark Uberhitzen muss. Es sei hinzugefiigt, dass die Subli- 
mationspunkte etwas zu niedrig sind, da die Thermometerkugel 
sich mit dem Sublimat beschlagt. 


Tabelle IV. 
Sublimationspunkte des Ammoniumformiates. 
| | | 





























|. ‘Tempe- Tempe- | Tempe- Tempe- | 
vhs ratur des | Druck in| nite ratur des | Druck in | 
: Bades Milli- | Bades Milli- | 
metern | metern 
in Graden Celsius in Graden Celsius 
| 
91 170 10°5 7 98 147 17 
2 92 150 11°4 8 99 164 18 
3 93 160 12 9 101°1 140 21°2 
4+ 94 164 13 10 101°5 160 21°8 
5 93°5 , 170 14°3 11 103 160 24°35 
| 6 97°5 140 16°5 | 
| 


























Aus den vorstehenden, uncorrigierten Zahlen wurde Curve 
Fig. 4 construiert. 


Dampfdichte-Bestimmungen. 


Von den untersuchten Salzen zeigte das neutrale Formiat 
und das saure Acetat die gréte Bestandigkeit im Vacuum. 
Diese beiden Salze waren daher zu Dampfdichtebestimmungen 
nach einem Unterdruckverfahren heranzuziehen, und es wurden 


1 Berliner Berichte, XXVIII, 1895, 3, 2588. Ursache ist die mangelhafte 
Beriihrung der zusammenbackenden Krystallmasse mit den GefaSwinden, 
was sich durch ein unaufhGérliches zitterndes Schweben des Kolbeninhaltes 
bemerkbar macht. 
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Dibromide und Dichloride der Olefine. 1081 


so scheint uns Uber die Natur obenerwdhnter nicht analysierter 
Reactionsproducte kein Zweifel zu herrschen. 

Bei dem Isopropylathylenbromid, beziehungsweise -chlorid, 
hatten wir somit durch Kochen mit Wasser erhalten: 


1. Aus 170 g Bromid nach 60 Stunden: 


6 g Methylisopropylketon, 

3 ¢ Isopropylathylenglycol, 

x g Isopropylacetylen (?), 
Spuren unveranderten Bromids. 


2. Aus 70 g Dichlorid nach 100 Stunden: 


Spuren von Methylisopropylketon, 
> » Isopropylathylenglycol, 
0-5 ¢ lsopropylacetylen, } 
60 g unverandertes Dichlorid. 


Aus dem Isopropylacetylen kénnte nun das Keton ent- 
standen sein, entweder auf dem Wege Uber ein Dichlorid oder 
durch directe Wasseranlagerung an das Isopropylacetylen. 

Eine andere Modglichkeit der Entstehung dieser K6rper 
ware die, dass sich intermediar Monohalogenamylen bildet, aus 
dem einerseits mit Wasser Keton, anderseits durch Abspaltung 
eines Molectils Salzsdure Isopropylacetylen entstehen kénnte. 

Die Bildung des wenigstens beim Kochen des Isopropyl- 
aithylenbromids mit Wasser sicher nachgewiesenen Isopropyl- 
ithylenglycols entspricht der Bildungsweise z. B. des Athylen- 
glycols aus Athylenbromid oder Trimethylenglycols aus Tri- 
methylenbromid. 








Trimethylathylenbromid. we 





Diesen Korper stellten wir durch Eintropfen von Brom 
in das von Kahlbaum bezogene, auf —20° gekiihlte, reine 
Trimethylathylen vom Siedepunkte 36° dar. Wir erhielten neben 
ganz geringen Mengen niedriger und héher siedender Kérper 
das bei 61 bis 64° (Druck 17 mm) siedende Dibromid, dessen 
Brombestimmung nach Carius folgendes Resultat ergab: 


()"2545 ¢ Dibromid lieferten 0°4144 g AgBr...... 69.29°/, Br, 
berechnet fiir C,H, Br,....... 69°54°/, Br. 
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1096 R. Wegscheider und M. Furcht, 


Dimethylsulfat vier Stunden am Wasserbade erhitzt, das Product 
in Wasser gegossen und ausgeathert. Der Ather wurde ab- 
destilliert und das zurtickbleibende Olige Gemisch durch 
Destillation im Vacuum getrennt. Bei 90° und 20 mm Druck 
geht Dimethylsulfat Uber, w&ahrend bei 154° reiner Ester 
destillierte. Da der von Krafft erhaltene Ester bei 150° und 
15 mm Druck siedet, war das entstandene Product genitigend 
identificiert. Die Ausbeute betrug 1° 7 ¢ reinen Benzolsulfosaure- 
esters. 

Um auch die Verseifungsgeschwindigkeit des Sulfosaure- 
esters mit der der Carbonsdureester vergleichen zu k6nnen, 
wurde die Verseifungsconstante bei der Einwirkung von 
Alkalien und Sauren bestimmt. Verseifungsconstanten fir 
Carbonsdureester durch Alkalien sind von Reicher,! Con- 
stanten fiir die Salzsaureverseifung von de Hemptinne® und 
LOwenherz® bestimmt worden. 

Vor allem war die Léslichkeit des Benzolsulfosauremethyl- 
esters in Wasser, die sehr gering ist, zu bestimmen. Das 
geschah auf folgende Weise: 

In einer gut schlieSenden Flasche, die friher noch durch 
Wasserdampf von loslichen Alkalien befreit war, wurden 3 g 
Ester mit 500 cm’ Wasser im Thermostaten bei 25° stehen 
gelassen. Nach gemessenen Zeitabschnitten wurden Portionen 
der triiben Lésung herausgenommen, durch ein trockenes 
Filter filtriert und davon je 50cm’ titriert. Die in der Kalte 
verbrauchte Menge 1/,,normaler Kalilauge zeigt die Menge des 
durch das Wasser verseiften Esters, die beim Kochen ver- 
brauchte Kalilauge die des in Wasser gelésten Esters an. 


Cubikcentimeter Kalilauge 





t peo ae Sa Sa 
Minuten in der Kaite in der Warme im ganzen 
30 O°15 6°31 6°46 
90 0°40 9°02 9°42 
1410 6°99 9°08 16°08 


1 Lieb. Ann., 228, 257 (1885). 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, XIII, 561 (1894). 
8 Zeitschr. fur physik. Chemie, XV, 389 (1894). 
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eine Reihe von Bestimmungen nach dem Verfahren von Bleier 
und Kohn! (mit dem Paraffindl-Manometer) ausgefiihrt. Die 
Wahl dieses Verfahrens, das fiir leicht dissociierende Sub- 
stanzen nicht geeignet ist, so exakt und bequem es im 
allgemeinen genannt zu werden verdient, ist auf den Umstand 
zuriickzufiihren, dass einige gelegentlich zur Orientierung an- 
gestellte Vorversuche mit ameisensaurem Ammon offenbar 
infolge Beobachtungsfehler gute Resultate gaben. Eine Reihe 
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von sorgfaltig ausgefiihrten Bestimmungen Zeigte indes, dass 
beide genannten Salze unter den Bedingungen des Bleier- 
Kohn’schen Verfahrens im Gaszustande vollkommen dis- 
sociiert sind; die Vergasung erfolgte in den meisten Fallen 
rasch, und bei keinem Versuche konnte am Manometer auch 
nur annahernd eine intermedidre Einstellung — entsprechend 
dem Drucke der unzersetzt verdampften Substanz oder einer 
Dissociationsstufe — beobachtet werden. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 909, 1899 (II. Mittheilung). 
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1066 R. Reik, 
M= 4a -C. 
Pp 


gq = Gewicht der Substanz. 
p — abgelesene Druckerhéhung. 
c = Apparatsconstante ftir die Versuchstemperatur. 


Saures essigsaures Ammon 
(im Vacuum destilliert). 


M = 137 s = 45°68, 





















































Anfangs- Druck- 
Heiz- druck | "Ubstanz- page y Melekel- 
Dey one in Milli- | Menge in | in Mulli- onstante ewicht 
fliissigkeit —— Grammen| metern & 
metern Hig Paraffinél : 
1 | Chloroform . 3°5 0°00343 47 610 44°5 3 
2 | Benzol..... 8 0°0088 133 801 53 
3 or “Aves 11 0°00516 86°3 801 47°9 
4 | Wasser .... 25 0°00387 68 854 48°6 
Ameisensaures Ammon 
(aus Alkohol umkrystallisiert). 
M 
M = 638 — =. 31-5. 
2 
Anfangs- Substanz- one 
Heiz- druck ret Sypts gece ring Molekel- 
ie ® xe; | Menge in| in Milli- | Constante , 
flissigkeit in Milli- Grammen| metern gewicht 
sneer Seg Paraffinol 
1 Wasser .... 4 0°00403 100 854 34°41 
21 > Luis 5 0°00319 78°5 854 34°7 
3 > ila 5 0:00297 76 854 33°37 


























So unzweifelhaft normale Werte als Ergebnis der Dampf- 
dichtebestimmung die unzersetzte Vergasbarkeit der unter- : 
suchten Salze im Vacuum dargethan hatten, so wenig kénnen f 
die vorstehenden Resultate in entgegengesetzter Richtung als 
beweisend betrachtet werden. 


¥ I n Ammoniakatmosphare ausgefuhrt. 
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Wie bekannt ist und namentlich aus den Versuchen 
Baker's! erhellt, der im Jahre 1894 nachwies, dass absolut 
trockenes Ammoniakgas mit absolut trockenem Chlorwasserstoff 
sich nicht vereinige und dass absolut trockener Salmiak bei 
bei 360° undissociiert verdampfe (Dampfdichte 26°3 bis 29°5), 
ist der Ausschluss jeder Spur Feuchtigkeit ein wesentliches 
Bedingnis fiir die unzersetzte Vergasung leicht dissociierbarer 
Korper. Dieser Bedingung kann durch lang andauerndes Er- 
warmen unter gleichzeitiger Evacuierung bei entsprechenden 
Vorkehrungen (Destillation, beziehungsweise Sublimation im 
Vacuum) in vollkommener Weise entsprochen werden, da die 
untersuchten Stoffe hdher sieden als Wasser, wahrend Dampf- 
dichtebestimmungen in einem geschlossenen, wenn auch 
evacuierten System diesbeziiglich auf grofe Schwierigkeiten 
stoBen. Die fraglichen Salze sind ungemein hygroskopisch, 
konnten nicht absolut trocken in die Birne eingebracht und 
auch in dieser nicht entsprechend getrocknet werden. Wie 
wesentlich aber der Einfluss der geringsten Menge Feuchtigkeit 
ist, geht daraus hervor, dass Gutmann,’ der im Jahre 1898 
die Versuche Baker's in sorgfaltigster Weise wiederholte, die 
Resultate Baker’s nicht erhalten konnte und zu dem Ergeb- 
nisse kam, dass die vollkommenste Trockenheit der Gase 
ihre Vereinigung nicht verhindern kann, wenn sie auch einen 
gewissen Einfluss auf den Gang der Reaction ausiibt, indem 
der Verlauf der Reaction langsamer und weniger energisch 
wird und dass Salmiak sich bei der Dampfdichtebestimmung 
nach V. Meyer im Anthrachinondampfe vollstandig zersetze 
(Dampfdichte 13-6 bis 16° 4). 

Baker wiederholte seine Versuche auf die Einwadnde 
Gutmann’s hin® und wies neuerdings nach, dass durch 
Phosphorpentoxyd getrocknetes Ammoniak- und Salzséuregas 
sich nicht vereinigen und die Dampfdichte des Salmiaks (nach 
V. Meyer und Dumas [Dampfdichte 28°8]) normal sei. Es 
trete bei 300° keine Dissociation ein, und die negativen Resultate 


1 Journ. chem. soc., 1894, 611. 

2 Annalen der Chemie, 299, 267 (daselbst Literaturiibersicht). 
3 Journ. chem. soc., (1898), 73, 422 bis 426. 
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1068 R. Reik, 


Gutmann’s seien darauf zuriickzufiihren, dass bei der Ver- 
suchsanordnung dieses Autors die Feuchtigkeit nicht absolut 
ausgeschlossen war, auch diirfte Gutmann’s Phosphorpentoxyd 
nicht rein gewesen sein, vielmehr Metaphosphorsdaure enthalten 
haben. 

Es ist daher sehr wohl md6glich, dass die von mir unter- 
suchten Salze, wenngleich dieselben in der Birne des Bleier- 
Kohn’schen Apparates vollkommen dissociierten, unter den 
beschriebenen Bedingungen im Vacuum ohne Dissociation oder 
doch unter nur spurenweiser Dissociation flichtig sind. Da die 
Effusionsgeschwindigkeit mit zunehmender Dichte abnimmt 
und daher bei der Effusion eines im Dissociationszustande 
befindlichen Gasgemisches eine theilweise Trennung der Dis- 
sociationsproducte eintritt, ware auch bei der Destillation 
(Sublimation) im Vacuum im Falle der intermediaren Dissocia- 
tion eine theilweise Entmischung der Ammoniak- und Sdaure- 
dampfe vorauszusehen. 

Diese Erscheinung machte sich thatsachlich, ganz ab- 
gesehen von jenen Fallen, in denen das Destillat ammoniak- 
firmer war als das Ausgangsproduct (neutrales essigsaures 
Ammon) oder freie Fettsdure enthielt (als Beispiel: buttersaures 
Ammon) auch bei der Destillation anscheinend unzersetzt 
destillierender Salze, wenn dieselben nicht auf das peinlichste 


getrocknet waren, ebenso fast regelmaBig am Beginne der 


Destillation und bei pl6tzlicher Steigerung des Druckes im 
System durch spontane Verschlechterung des Vacuums geltend, 
wahrend die im geregelten Gange befindlichen Sublimationen 
und Destillationen sich stets unter vollkommener Constanz des 
Druckes vollzogen. Bei den beschriebenen dynamischen Damptf- 
spannkraftmessungen des sauren essigsauren Ammons und 
Sublimationen des Ammoniumformiates wurden die destillie- 
renden, beziehungsweise sublimierenden Substanzen stunden- 
lang im evacuierten, von der Luftpumpe vollig abgeschlossenen 
Systeme beobachtet, ohne dass sich Druckschwankungen 
zeigten. 

Immerhin ist der exacte Nachweis durch Dampfdichte- 
bestinmmungen noch zu erbringen; ich werde, wenn sich 
Gelegenheit hiezu bietet, Versuche in dieser Richtung nach 
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Studien tiber Ammoniumsalze. 


der Methode von A. W. Hofmann und — was das saure 
Ammoniumacetat betrifft — auch nach dem Luftverdrangungs- 
verfahren von V. Meyer unternehmen. 

Eine Folgerung, das saure Ammoniumacetat, beziehungs- 
weise die sauren fettsauren Salze tiberhaupt betreffend, diirfte 
sich jedoch schon aus den vorliegenden Versuchen ergeben, 
namlich dass diese Verbindungen nicht als Verbindungen 
von Moleciilen, sondern als einheitliche Moleciile anzusehen 
sind. 

schon Bineau hat auf den Zusammenhang zwischen der 
Bildung von sauren Acetaten und der abnormen Dampfdichte 
der Essigsaure hingewiesen.!' Auch Lescoeur schlieSt aus 
seinen umfangreichen Versuchen Uber die sauren Alkaliacetate,? 
dass diese Verbindungen sich von einer polymeren Bi- und 
Triessigsaure * herleiten. 

Man vergleiche nun das Verhalten der sauren Nitrate, die 
in der Warme unter Entwickelung von Salpetersauredimpfen 
dissociieren, wahrend das neutrale Nitrat im Vacuum unzersetzt 
fliichtig ist, mit dem des sauren essigsauren Ammons. Dieses 
Salz ist nicht nur véllig unverandert destillierbar, es ist vielmehr 
viel bestandiger als das neutrale Salz, das durch Ammoniak- 
abspaltung, gleichwie das Ammoniumsulfat, in das saure Salz 
ubergeht. Es ist dies eine »Reaction, die den normalen Ammo- 
niaksalzen aller mehrbasischen Sauren eigen ist«.4 Man kann 
daher das saure essigsaure Ammon sicherlich nicht in gleicher 
Weise wie Salze vom Typus der sauren Nitrate als »additionelle« 
Verbindung bezeichnen. 


1 Annales de chim. et de phys., (3), XVIII, 226. 

Annales de chim. et de phys., (6), XXVIII, 237. 

Es sei erwahnt, dass I. I. van Laar in neuerer Zeit durch Berechnungen 
auf Grund der Untersuchungen von Ramsay und Shields iiber die mole- 
culare Oberflachenspannung zu dem Schlusse kam, dass die »Association« 


bo 


ae) 


bei den Fettsiuren nicht als physische, unregelmaéSige Zusammenlagerung 
von einfachen Moleciilen zu betrachten sei, dass man es vielmehr hier mit 
chemischen Verbindungen zu thun habe. Bei der Essigséure scheinen bei 
niedrigen Temperaturen dreifache Molekelcomplexe vorzuliegen, wobei eine 
stufenweise Dissociation nicht ausgeschlossen sei (Zeitschrift fiir physikalische 
Chemie, 31, 1). 

4 Ostwald, Grundlinien der anorganischen Chemie, S. 514. 



























We 


en 


PE Ra ELE NG ays ”" li Vorlge n * 
~~ 


~~ 


> a > 
acl OO 





1070 R. Reik, Studien iiber Ammoniumsalze. 


Will man dieses Verhaltnis durch die Constitutionsformel 
des Salzes zum Ausdrucke bringen, so kann man dasselbe 
entweder, einer Anregung V. Meyer’s! folgend, einfach von 
einer Diessigsaure ableiten (I): 


CH,—C— ONH, CH,—C—ONH, 
* sii, ibis, 
Le eQuiag i! gig 
Wot NSH 
CH,—C—OH CH,—C—OH 


Man koénnte jedoch auch, Thiele’s Hypothese von den 
Partialvalenzen heranziehend, annehmen, dass in diesen Salzen 
(wie auch in den polymeren einbasischen Sduren selbst) Ver- 
bindungen vorliegen, in welchen der Zusammenhang der Atome 
nur durch die Partialvalenzen aufrecht erhalten wird (II).? 





1 V. Meyer und P. Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 
I, 321. 

2 Annalen der Chemie, 306, 92: »Diese Verbindungen miissten sich ver- 
halten wie gesattigte, miissten aber leicht wieder in ungesattigte Moleciile 


zerfallen. « 
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Uber die Einwirkung von Wasser auf das 
Pentamethylenbromid 


von 


Dr. Armin Hochstetter. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 


AnschlieBend an die von Froebe und mir gemachten 
Versuche tiber die Einwirkung von Wasser auf Dibromide und 
Dichloride der Olefine, unterwarf ich das Pentamethylendibromid 
der Behandlung mit tiberschiissigem, reinem Wasser bei 100°. 

Bei der Darstellung desselben hielt ich mich an die An- 
gaben, welche Gustavson und Demjanow! mittheilen. 

200 ¢ reines Trimethylencyanid (Siedepunkt 276°) von n 
Kahlbaum wurden in 10 Portionen zu 20¢ getheilt, jede in 
einem Liter absoluten Alkohoi gelést, die L6sung am Wasser- 
bade zum Sieden erhitzt und médglichst rasch pro Portion 
100 g Natrium eingetragen. Nach Beendigung der Reaction 
wurde der Alkohol am Wasserbade abdestilliert, der Riickstand 
mit Wasser versetzt und das gebildete Pentamethylendiamin 
mit auf 180° erhitzten Wasserdampf tibergetrieben. Die wasse- 
rige Lésung der Base wurde ein mit Salzsdure bis zur schwach i 
sauren Reaction versetzt und am Wasserbade zur Trockene “ 
eingedampft. Das entstandene Chlorhydrat léste ich in Wasser, 
fiigte die aquivalente Menge Silbernitrit mit einem geringen 
Uberschuss zu und erhitzte am Wasserbade. Nach den 


ee . 





1 J. pr., 39, 543. 
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1072 A. Hochstetter, 


vorliegenden Angaben sollte nach Beendigung der eingetretenen 
Stickstoffentwicklung auch die Reaction beendet sein. Ich tber- 
zeugte mich aber, dass in giner vom gebildeten Chlorsilber 
abfiltrierten Probe noch bedeutende Mengen von Chlor nach- 
zuweisen waren, weshalb ich abermals Silbernitrit unter 
Erwarmen am Wasserbade zusetzte, und zwar so lange zu- 
setzte, bis sich in einer abfiltrierten Probe kein Chlor mehr 
nachweisen lief. 

Sodann filtrierte ich vom ausgeschiedenen Chlorsilber ab 
und befreite vom Wasser durch Destillation bei gew6hnlichem 
Druck. Nun wird empfohlen, das gebildete Pentamethylenglycol 
bei vermindertem Druck zu destillieren. Dies gelang mir jedoch 
nicht, da restliche Mengen von gelésten Silbernitrit durch 
StoBen die Destillation verhinderten. Ich extrahierte daher das 
Glycol mit Ather im ‘Apparate von Schacherl, was mir trotz der 
minimalen Léslichkeit des Glycols in Ather allerdings erst 
nach zweiwochentlichem Extrahieren auch recht gut gelang. 
Den Ather destillierte ich nun ab und destillierte das Glycol 
unter vermindertem Druck. Es gieng bei 162° und 31 mm Druck 
liber. Ich erhielt im ganzen 30 g. 

Nun wollte ich zur Darstellung des Bromids die Methode 
wieder anwenden, welche Froebe und mir bei der Darstellung 
des Methyltetramethylenbromids und des 6-Hexylenbromids so 
gute Dienste geleistet hatte. 

Ich léste daher 15g des Glycols in Wasser, erhitzte die 
Lésung nahe zum Sieden und leitete gasformig Bromwasser- 
Stoff ein. Die Lésung wurde jedoch bald schwarz gefarbt, und 
es stellte sich heraus, dass ein groBer Theil des Glycols 
verharzt war. Die Ausbeute an Bromid bei diesem Versuch 
betrug nur 8 g. 

Ich schmolz daher die restlichen 15 g Glycol, in drei 
Portionen getheilt, mit iiberschlssiger rauchender Bromwasser- 
stoffs4ure in RoOhren ein und erhitzte durch ungefaéhr acht 
Stunden auf 100°. Dabei schied sich das Bromid vollkommen 
klar ab, konnte abgehoben werden, und die Ausbeute war 
nahezu quantitativ. Es wurde getrocknet und destilliert. Es 
siedet unzersetzt bei 204 bis 206°. Im ganzen hatte ich 38 ¢ 
des reinen Productes. 
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Uber Pentamethylenbromid. 1073 


Bei der Dampfdichte-Bestimmung nach der Methode 
Bleier-Kohn ergaben: 


0:0270 g Substanz, im Toluoldampf bei circa 17 mm Druck 
vergast, eine Druckerh6hung von 96 mm (Paraffin6l). 


Daraus berechnetes Moleculargewicht (Constante ftir Toluol 
gleich 1120): 


Berechnet fiir 
Gefunden C5Hy Bro 


i —_——— 


231°43 230 


Zersetzung mit Wasser. 


Zu diesem Zwecke wurden diese 38 ¢ Bromid nicht wie 
bei den analogen Versuchen am Riickflusskihler mit Wasser 
gekocht, sondern in Beriicksichtigung, dass wahrscheinlich 
Pentamethylenoxyd entstehen diirfte und sich daher ein 
bedeutender Verlust an diesem fliichtigen Kérper bei dem viel- 
stiindigen Kochen ergeben hatte, in drei Theilen mit dem 
zwanzigfachen Volum Wassers in Réhren eingeschmolzen und 
auf 100° erhitzt. 

Nach zweiwochentlichem Erhitzen war das Bromid bis 
auf geringe Mengen verschwunden. Beim Offnen der Rodhren 
zeigte sich gleich der charakteristische Geruch nach Oxyd. 
Dasselbe wurde auf dem Wasserbade von der bromwasserstoff- 
sauren Lésung abdestilliert, iber frisch geschmolzenem Chlor- 
calcium getrocknet und destilliert. Es siedete bei 81 bis 82° 
bei gewOhnlichem Drucke. Ich erhielt 10g reines, trockenes 
Pentamethylenoxyd. 

Bei der Analyse gaben 0°21495 g Substanz 0°2278 g H,O 
und 0°5477 g CO,, das ist in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C;Hy90 


RE ct csceele eee 11°62 
SS ceceesae See 69°76 


Die vom Oxyd befreite bromwasserstoffsaure Lésung 
wurde unter vermindertem Drucke destilliert. Um 40° bei 15 wm 
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1074 A. Hochstetter, Uber Pentamethylenbromid. 


ist die ganze Flissigkeitsmenge tibergegangen, und als Riick- 
stand fand sich nur etwas Kohle, welche schon vorher in 
den R6hren bemerkt wurde. 

Um mich zu tiberzeugen, dass der entstandene, bei 81 bis 
82° siedende K6rper wirklich Pentamethylenoxyd war, wurden 
31/, g desselben mit Zinkathyl in ein Rohr eingeschmolzen und 
durch 6 Stunden auf 100° erhitzt. Das Gemenge zeigte nach 
dieser Zeit keine Veranderung; das Rohr wurde gedffnet und 
der Inhalt langsam in Eiswasser gegossen. Diese L6sung wurde 
nun filtriert und fractioniert. Ich erhielt nach wiederholtem 
Fractionieren 3g eines bei 81 bis 82° siedenden KO6rpers, der 
wieder den charakteristischen Oxydgeruch besa. Es war also 
offenbar eine Einwirkung nicht eingetreten, und ist der ent- 
standene K6rper thatsachlich als Pentamethylenoxyd anzu- 
sprechen. 

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass das hier beschrie- 
bene Pentamethylenoxyd mit dem von Demjanow! durch 
Einwirkung mafig concentrierter Schwefelsdure auf Penta- 
methylenglycol erhaltenen K6rper identisch ist. Die Angaben 
Demjanow’s, dass ein Product sich bei 200° mit Wasser 
nicht verbindet und dass es auf Hydroxylamin und Phenyl- 
hydrazin nicht einwirkt, stehen mit meinem aus dem Verhalten 
zu Zinkathyl gezogenen Schlusse,? dass der Korper weder 
Keton, noch Aldehyd, sondern ein Oxyd (1,5-Oxyd) sei, in 
bestem Ejinklang. 


1 Beilstein, 3. Aufl., I, S. 309. 
2 Vergl. Granichstaédten und Werner, Monatshefte fir Chemie, 1901, 
S. 315. 











Uber die Einwirkung von Wasser auf Di- 
bromide und Dichloride der Olefine 


von 


W. Froebe und A. Hochstetter. 





Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1902.) 


Uber Aufforderung des Herrn Hofrathes Prof. Ad. Lieben 
unternahmen wir es, die Einwirkung von Wasser auf einige 
Dibromide und Dichloride der Olefine zu studieren. 


Amylenbromid. 


In das von Kahlbaum bezogene, sogenannte kaufliche 
Amylen (aus Fuselél und Zinkchlorid) wurde unter Kihlung 
auf —20° die berechnete Menge Brom langsam eintropfen 
gelassen, das Product mit Wasser unter Zusatz von etwas Atz- 
kali gewaschen, tiber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet 
und im Vacuum fractioniert. Es resultierten: 


Monobromid ......... Siedepunkt 34° bei 20 mm, 
DOIG» s5.0. 4.052 4:00 6:0 > 73° bei 171/, mm, 
~ a > 120 bis 128° bei 171*/, mm. 


Eine im Dibromid nach Carius vorgenommene Brom- 
bestimmung ergab: 


0:38975 g Bromid lieferten 0°6336 g AgBr ...... 


berechnet fiir C,H,,Br, ....... 


Kochen mit Wasser. 


69°179/, Br, 
69°54°/, Br. 


50 g dieses Dibromides wurden mit der 3dfachen Menge 
Wassers am _ Riickflusskihler bei gewdhnlich 


em Drucke 
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1076 W. Froebe und A. Hochstetter, 


40 Stunden ‘bis zur vollstandigen Zersetzung gekocht. Aus 
der erhaltenen wdasserigen Lésung wurde ein mit Wasser- 
dampfen fliichtiges Ol zunachst abdestilliert, tiber Chlorcalcium 
getrocknet und fractioniert. Es zeigte einen Siedepunkt von 
92 bis 94° bei gewOhnlichem Drucke, gab eine feste Bisulfitver- 
bindung, die Jodoformreaction und ein Oxim. Ammoniakalische 
Silberldsung reducierte es nicht. Der Kérper war identisch mit 
dem von Niederist! auf demselbem Wege erhaltenen, welchen 
spdter Nageli? als Methylisopropylketon erkannte. Um nun 
zu untersuchen, ob sich nicht neben dem genannten KO6rper 
eventuell auch ein mehrwertiger Alkohol gebildet hat, wurde 
die zuriickbleibende wadsserige Losung mit Bleioxyd neutrali- 
siert, filtriert und im Vacuum concentriert. Die restierende 
dickliche Fliissigkeit wurde in Alkohol aufgenommen, vom 
restlichen Bromblei filtriert. Nach Abdunsten des Alkohols 
blieben als Riickstand wenige Tropfen einer sirupdicken, nach 
Barenzucker riechenden und schmeckenden Fliissigkeit, deren 
Menge jedoch zu eingehenderen Untersuchungen sich als zu 
gering erwies. 

Da es nicht ausgeschlossen sein mochte, dass das ent- 
sprechende Dichlorid sich beim Kochen mit Wasser anders 
verhalten wirde, beziehungsweise dieselben Reactionsproducte, 
aber in anderen Mengenverhialtnissen liefern wirde, stellten 
wir aus dem Amylen derselben Provenienz das analoge 


Amylenchlorid 


durch Einleiten von Chlor in auf —20° gekiihltes Amylen dar. 
Das erhaltene Product wurde ebenso wie das bei der Bromierung 
erhaltene behandelt und erwies sich bei der fractionierten 
Destillation im Vacuum als ein Gemenge von Monochlorid 
in bedeutender Menge, Dichlorid Siedepunkt 45 bis 50° bei 
15 mm (der Hauptmenge nach), ferner héheren Substitutions- 
producten in kaum nennenswerter Menge. Eine Chlorbestimmung 
im Dichlorid nach Carius ergab: 





1 Annalen, 796, 360. 
“ Berl. Ber., 76, 2983. 











Dibromide und Dichloride der Olefine. 1077 


0:3312 ¢ Chlorid lieferten 0°6696 g AgCl........ 49°99°/, Cl, 
berechnet fiir C,H, )Cl, ........ 090°31°/, Cl. 


Kochen mit Wasser. 


32 g Dichlorid wurden mit der 35fachen Menge Wassers 
bis zur volilstandigen Zersetzung 40 Stunden lang gekocht. Die 
erhaltene wasserige LOsung, wie bei dem Dibromid behandelt, 
ergab eine verhaltnismaBig geringere Menge von Methyliso- 
propylketon, dagegen nach der Concentration im Vacuum eine 
etwas groBere Menge eines sirupdsen K6rpers, der bei 190 bis 
200° bei gewohnlichem Drucke tiberdestillierte. 

Welches Glycol, beziehungsweise welches Gemenge von 
Glycolen wir vor uns hatten, konnten wir auch hier wegen 
der geringen Menge nicht entscheiden. Ausgeschlossen ist nur 
Trimethylathylenglycol, da sich beim Kochen des Trimethyl- 
athylenchlorids mit Wasser kein solches bildet. 


Isopropylathylenbromid. 


Dasselbe wurde durch Eintropfen von Brom in das auf 
—20° gekiihlte Isopropylathylen dargestellt, welch letzteres 
wir nach den Angaben von Wischnegradsky? durch Ver- 
seifung des Jodamyls mit alkoholischem Kali und Behandeln 
des erhaltenen Gemisches von [sopropylathylen und unsymme- 
trischem Methylathylathylen mit verdiinnter Schwefelsaure bei 
O° erhielten. Dasselbe siedete bei 21 bis 22° unter gewodhn- 
lichem Drucke. 

Aus 70g dieses Amylens erhielten wir nach der Behand- 
lung mit Brom: 


20 ¢ Monobromid, Siedepunkt 33 bis 34°) _ bei 
170 g Dibromid, Siedepunkt 68'/, bis 69°) 15 mm 
30 ¢ hdhere Substitutionsproducte. 


Die Reinheit des in Verwendung gekommenen Dibromids 
wurde durch eine Bestimmung seines Bromgehaltes nach 
Carius erwiesen. 


1 Annalen, 190, 353. 











1078 W. Froebe und A. Hochstetter, 
02495 g Bromid lieferten 04060 g AgBr ....... 69°239/, Br, 
berechnet fiir C,H, Br, ........ 69-°54°/, Br. 


Kochen mit Wasser. 


170g mussten mit der 30fachen Menge Wassers 60 Stunden 
lang gekocht werden, ehe sich das Ol vollstandig zersetzt hatte. 
Hierauf wurde zundchst das mit Wasser fliichtige Product 
abdestilliert, das Destillat durch wiederholte Destillation con- 
centriert und das Ol vom Wasser abgehoben. Uber Chlor- 
calcium getrocknet, zeigte es einen Siedepunkt von 92 bis 94° 
bei gewOhnlichem Drucke, gab die Jodoform- und die Bisulfit- 
reaction und reducierte ammoniakalische Silberlésung nicht. 

4 g dieses Oles wurden der Oxydation mittels Chromsdure- 
gemisch unterworfen, die gebildete Sdéure in vier Fractionen in 
Freiheit gesetzt und aus der ersten und letzten das Silbersalz 
bestimmt. 


[. Fraction. 


0: 2955 g Silbersalz enthielten 0°1915 g Ag = 64°80°/, Ag. 


IV. Fraction. 


0° 30225 g Silbersalz enthielten 0° 1942 ¢ Ag — 64:°25°/, Ag, 
berechnet fiir C,H,O,Ag — 64°66°/, Ag. 


Das Oxydationsproduct, Essigsaure, wie auch die Reac- 
tionen des Koérpers weisen auf Methylisopropyiketon, von dem 
wir jedoch nur 6¢ erhalten hatten. Der tbrige Theil des 
Kochkolbeninhaltes, mit dem,auch die mit dem Keton tber- 
gegangene Wassermenge wieder vereinigt worden war, wurde 
mit Pottasche tibersattigt und wiederholt mit Ather aus- 
geschiittelt. Aus der atherischen Lésung, die tiber geschmol- 
zener Pottasche getrocknet wurde, isolierten wir bei der 
fractionierten Destillation neben Spuren von unverdndertem 
Bromid einen zahfliissigen K6rper, der bei 110 bis 114° bei 
15mm destillierte und dessen Elementaranalyse folgende Zahlen 
ergab: 0:2690 ¢ Substanz lieferten 0°278 g Wasser und 0°565g 
CO,, das ist in 100 Theilen: 











Dibromide und Dichloride der Olefine. 


Berechnet fur 


Gefunden C5Hy 902 

— ee — 
BE DSi. 0851514 11°48 11°54 
SS eseis ee 07°29 57°69 


Aber auch an Glycol betrug die Ausbeute nur ungefahr 
3g, und wenn auch ein grofer Theil des Ketons dadurch 
verloren gegangen war, dass sich die Gummipfropfen wahrend 
des langen Kochens mit Keton vollgesaugt hatten, so war der 
ganze Verlust damit noch lange nicht zu erklaren. Offenbar 
war ein sehr fliichtiger KOrper entwichen, an den wir nicht 
gedacht hatten. Die Antwort auf diese Frage lieferte uns die 
analoge Behandlung des Isopropylathylenchlorids, bei welcher 
dieser MOglichkeit von vornherein Rechnung getragen wurde. 


Isopropylathylenchlorid. 


Kondakow'!' fiihrte die Chlorierung des Isopropylathylens 
auch bei +16° unter nahezu ausschlieflicher Bildung von 
C,H, ,Cl, durch. Wir konnten jedoch nur beobachten, dass 
bei Einwirkung von vorgekihltem Chlor auf das noch in 
bedeutendem Uberschusse vorhandene Amylen selbst bei —16° 
sich doch eine Entwickelung von Salzsaure geltend machte, 
weshalb zur Vermeidung von Substitution noch starker gekthlt 
wurde. Das schlieflich erhaltene getrocknete und destillierte 
Chlorid erwies sich fast quantitativ als Isopropylathylenchlorid 
vom Siedepunkte 142 bis 145°. Die Chlorbestimmung nach 
Carius ergab: 


0°279 g Chlorid lieferten 0°5665 g AgCl ........ 50°21°/, Cl, 
berechnet fiir C,H,,Cl,.......... 00°31 °/, Cl. 


Kochen mit Wasser. 


70 ¢ dieses Chlorids wurden mit der 30fachen Wasser- 
menge 100 Stunden gekocht. Diesmal legten wir am oberen 
Ende des Riickflusskiihlers eine gekiihlte, mit Brom gefiillte 
Vorlage vor. Nach 100stiindigem Erhitzen war das Brom in 
der Vorlage fast ganz entfarbt und das Dichlorid theilweise 


1 J. B., 1889, 756. 
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wenigstens zersetzt. Der Versuch wurde unterbrochen und der 
Inhalt der Vorlage mit kalihaltigem Wasser gewaschen, das 
abgeschiedene Ol in Ather aufgenommen, tiber Chlorcalcium 
getrocknet und nach Entfernung des Athers im Vacuum 
destilliert. Es gieng bei 173 bis 180° und einem Drucke von 
20 mm tiber. Der ;Bromgehalt des K6érpers, nach Carius 
bestimmt, ergab: 


0°50275 g lieferten 0°9780 g AgBr..... 83°04°/, Br, 
berechnet fur C,H,Br,..... » .82°46°/, Br. 


Erhalten wurden an diesem Tetrabromid 3g. Dieses 
Resultat lasst wohl mit Recht schlieBen, dass der vorliegende 
Korper das von Bruylants! beschriebene, bei 275° unter 
normalem Drucke siedende Tetrabromid des Isopropylacetylens 
sei, welche Vermuthung dadurch unterstiitzt wird, das der aus 
dem Apparate gasférmig entweichende Korper die Eigenschaft 
zeigte, stark ammoniakalische Silberldsung unter Bildung eines 
feinblatterigen krystallinischen Niederschlages zu fallen, also ein 
Homologes des Acetylens war, Der Geruch dieses K6rpers war 
dem des Leuchtgases abnlich. Nach diesen Ergebnissen diirfte 
wohl auch der beim Kochen des Isopropylathylenbromides 
entgangene, hier aber nachgewiesene Korper als Isopropyl- 
acetylen anzusprechen sein. 

Aus dem Kochkolben selbst wurde zundachst das mit 
Wasserdampfen fliichtige Ol tibergetrieben, aus dem Destillate 
isoliert, wahrend das Wasser des letzteren wieder in den 
Kolben zuriickgegossen wurde. Das Ol! selbst, ungefahr 60 g, 
erwies sich als unverdndertes Dichlorid (Siedepunkt 140 
bis 145°), welchem, nach dem Geruch zu schlieBen, Spuren 
von Methylisopropylketon beigemengt waren., Weiters extra- 
hierten wir aus dem mit Pottasche libersattigten Kolben- 
inhalt mittels Ather eine dickliche Fliissigkeit, die bei 
120 bis 180° bei 17 mm siedete. Zu einer verladsslichen 
Analyse waren leider auch hier nicht geniigende Mengen vor- 
handen. Da aber bei dem analogen Bromide die Bildung von 
Methylisopropylketon und Glycol nachgewiesen werden konnte, 


1 Berl. Ber., 8, 407. 
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Es lésen sich also im Durchschnitt im Liter 3°12 g Benzol- 
sulfosiuremethylester oder die bei 25° gesattigte Lésung ist 
1/,, normal. 

Sehr bemerkenswert ist die stark verseifende Wirkung 
des Wassers, welche bei diesem Versuche zutage tritt. Wiuirde 
man aus den Zahlen fiir ¢ = 90 und ¢ = 1410 die Verseifungs- 
constante unter der Annahme ableiten, dass die verseifende 
Wirkung proportional der Concentration der Wasserstoffionen 
ist, so wiuirde man in den hier gewahlten Einheiten 0-00024 
erhalten. Diese Zahl ist zwanzigmal so gro als die in ahnlicher 
Weise aus einem Verseifungsversuch mit 0°112normaler Salz- 
sdure abgeleitete. Auch gegentber der verseifenden Wirkung der 
Kalilauge ist die verseifende Wirkung des Wassers so grofi, dass 
von einer Proportionalitaét zwischen Verseifungsgeschwindigkeit 
und Concentration der Hydroxylionen keine Rede sein kann. 

Die Constante ftir die Geschwindigkeit der Verseifung 
durch Wasser ergibt sich, wenn man den Zustand zur Zeit 
‘= 90 als Anfangszustand bentitzt, aus der Formel 


i oge 
dt 


wo C die wegen der Gegenwart iiberschiissigen, ungelésten 
Esters constante Esterconcentration bedeutet. Daraus folegt: 


K-=—. 
Ct 
Aus den Versuchsdaten berechnet sich 
K = 0:000548. 
Wir setzen im folgenden K = 0:0006. Dieser Wert stellt 
die Verseifung durch Wasser ebenfalls annahernd dar, 


x 


berechnet.... 
gefunden.... 


und entspricht’ besser den Ergebnissen der Verseifung durch 
Salzsaure. 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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Ammoniumformiat. Wie schon friiher erwahnt, tritt bei 
Erwarmung des sorgfaltig getrockneten Ammoniumformiates 
in erster Linie Sublimation ein; da tiberdies die Destillation 
nach dem Schmelzen sehr stiirmisch vor sich geht, wurden 
nur die Sublimationspunkte des Ammoniumformiates bestimmt, 
wobei den Versuchen bei einer Dampftemperatur von wenig 
liber 100° eine Grenze gesetzt ist, da man bei sublimierenden 
K6rpern, wie schon Krafft und Dyes!’ gelegentlich der 
Bestimmung ‘von Sublimationspunkten bei niederen Drucken 
beobachtet haben, fiir richtige —Thermometereinstellung das 
Bad stark Uberhitzen muss. Es sei hinzugeftigt, dass die Subli- 
mationspunkte etwas zu niedrig sind, da die Thermometerkugel 
sich mit dem Sublimat beschlagt. 


Tabelle IV. 
Sublimationspunkte des Ammoniumformiates. 












































P Tempe- | Tempe- | 
| ascii ratur pi Druck in) — ‘ihr dos Druck in | 
Bades | Milli- | | Bades | Milli- | 
metern | metern 
in Graden Celsius | in Graden Celsius 
1 91 170 10°5 7 98 147 17 
| 2 92 150 11°4 8 99 164 18 
re 93 160 12 9 101°1 140 21°2 
+ 94 164 13 10 101°5 160 21°8 
_o 95°5 170 14°3 11 103 160 24°5 
i 97°35 140 1633 | 











Aus den vorstehenden, uncorrigierten Zahlen wurde Curve 
Fig. 4 construiert. 
Dampfdichte-Bestimmungen. 
Von den untersuchten Salzen zeigte das neutrale Formiat 
und das saure Acetat die gréte Bestandigkeit im Vacuum. 


Diese beiden Salze waren daher zu Dampfdichtebestimmungen 
nach einem Unterdruckverfahren heranzuziehen, und es wurden 


1 Berliner Berichte, XXVIII, 1895, 3, 2588. Ursache ist die mangelhafte 
Beriihrung der zusammenbackenden Krystallmasse mit den GefaSwanden, 
was sich durch ein unaufhG6rliches zitterndes Schweben des Kolbeninhaltes 


bemerkbar macht. 
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so scheint uns Uber die Natur obenerwahnter nicht analysierter 
Reactionsproducte kein Zweifel zu herrschen. 

Bei dem Isopropylathylenbromid, beziehungsweise -chlorid, 
hatten wir somit durch Kochen mit Wasser erhalten: 


1. Aus 170 g Bromid nach 60 Stunden: 


6 g Methylisopropylketon, 

3g lsopropylathylenglycol, 

x ¢ Isopropylacetylen (?), 
Spuren unveranderten Bromids. 


2. Aus 70 g Dichlorid nach 100 Stunden: 


Spuren von Methylisopropylketon, 
» » Isopropylathylenglycol, 
O'S g Isopropylacetylen, 
60 g unverandertes Dichlorid. 


Aus dem Isopropylacetylen kénnte nun das Keton ent- 
standen sein, entweder auf dem Wege Uber ein Dichlorid oder 
durch directe Wasseranlagerung an das Isopropylacetylen. 

Eine andere Moglichkeit der Entstehung dieser K6rper 
ware die, dass sich intermediar Monohalogenamylen bildet, aus 
dem einerseits mit Wasser Keton, anderseits durch Abspaltung 
eines Molecitils Salzsdure Isopropylacetylen entstehen kénnte. 

Die Bildung des wenigstens beim Kochen des Isopropyl- 
athylenbromids mit Wasser sicher nachgewiesenen Isopropyl- 
ithylenglycols entspricht der Bildungsweise z. B. des Athylen- 
glycols aus Athylenbromid oder Trimethylenglycols aus Tri- 
methylenbromid. 


Trimethylathylenbromid. 


Diesen Korper stellten wir durch Eintropfen von Brom 
in das von Kahlbaum bezogene, auf —20° gekiihlte, reine 
Trimethylathylen vom Siedepunkte 36° dar. Wir erhielten neben 
ganz geringen Mengen niedriger und hdher siedender Koérper 
das bei 61 bis 64° (Druck 17 mm) siedende Dibromid, dessen 
Brombestimmung nach Carius folgendes Resultat ergab: 


0*2545 g Dibromid lieferten 0°4144 9 AgBr...... 69.29°/, Br, 
berechnet fiir C,H,,Br........ 69°54°/, Br. 
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Kochen mit Wasser. 


200 ¢ dieses Dibromids wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers 36 Stunden bis zur vollstandigen Zersetzung des 
Dibromids gekocht. Das fliichtige, mit Wasserdémpfen Utber- 
gehende Product wurde abdestilliert, uber geschmolzenem 
Chlorcalcium getrocknet und fractioniert. Es zeigte einen Siede- 
punkt von 92 bis 94°, gab eine Bisulfitverbindung, die Jodoform- 
reaction und reducierte ammoniakalische Silberlésung nicht. 
Die Oxydation mit Chromsauregemisch gab lediglich Essig- 
sdure. Und zwar wurde die gebildete Saure in fiinf Fractionen 
durch Schwefelsdure in Freiheit gesetzt und aus der ersten und 
fiinften das Silbersalz bestimmt. 


I. Fraction. 


0: 2960 g Silbersalz enthielten 0°1905 g Ag = 64:35°/, Ag. 


V. Fraction. 


0° 2055 g Silbersalz enthielten 0°1320 g Ag = 64°23°/, Ag. 
Berechnet fiir essigsaures Silber — 64-66°/, Ag. 


Trimethylathylenchlorid. 


In das auf —20° gekiihlte Amylen leiteten wir einen 
schwachen, vorgektihlten Chlorstrom. Trotzdem konnte die 
Abspaltung von Salzsaure, also Substitution, nicht vermieden 
werden. Thatsachlich erhielten wir bei der fractionierten Destilla- 
tion zundchst bei 85 bis 86° unter gewdhnlichem Drucke ein 
Gemisch von gesattigtem und ungesattigtem Monochlorid, dann 
im Vacuum bei 17 mm das von 33 bis 35° tibergehende 

ichior'd und schlieBlich das bei demselben Drucke von 71 bis 
70° Ubergehende Trichlorid. 

Eine Chlorbestimmung im Dichlorid nach Carius ergab: 


19625 g Dichlorid lieferten 0°399 g AgCl ....... 00°27 °/, Cl, 
berechnet fiir C,H,,Ci, ....... 00°31°/, Cl. 


Kochen mit Wasser. ° 


66 g dieses Dichlorids wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers 40 Stunden bis zur vollstandigen Zersetzung gekocht. 
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Das mit Wasserdémpfen flichtige Product wurde abdestilliert, 
getrocknet und fractioniert. Es siedete bei gewohnlichem Drucke 
bei 92 bis 94°, gab eine Bisulfitverbindung, die Jodoform- 
reaction und reducierte die ammoniakalische Silberlésung 
nicht; es war klar, dass sich hier ebenso wie aus dem Dibromid 
Methylisopropylketon gebildet hatte. 

Aus dem wisserigen Kolbeninhalte konnte mit Ather kein 
zweiter KkOrper extrahiert werden, ebenso war auch bei dem 
vorher behandelten entsprechenden Dibromid ein solcher nicht 
gefunden worden. Auch war in beiden Fallen die Ausbeute an 
Methylisopropylketon nahezu quantitativ. 

Diese Resultate stimmen auch mit jenen Uberein, welche 
Kltekow,! der beim Kochen des Trimethylathylenbromids mit 
Wasser und .Bleioxyd ausschlieBlich Methylisopropylketon 
nachwies und gleicherweise Niederist* und Nageli,* welche 
mit reinem Wasser kochten, erhielten. 

Die Bildung von Valerianaldehyd* konnten wir nicht con- 
statieren. Aus dem Referate der Berliner Berichte tber die 
Arbeit Michailenko’s* ist auch nicht zu entnehmen, in welcher 
Weise derselbe den zwischen 80 und 90° tibergehenden Korper 
als Valerianaldehyd agnoscierte, speciell ob er bei der Oxydation 
etwa Valeriansdure constatierte. 


Svmmetrisches Methylathylathylenbromid. 


Dieses stellten wir dar durch Eintropfen von Brom in auf 
—17° gekiihltes, symmetrisches Methylathylathylen, welch 
letzteres wir nach den Angaben von Wagner und Saytzew? 
aus dem Jodid des Diathylcarbinols durch Verseifen mit alkoho- 
lischem Kali darstellten. 

70 ¢ dieses Amylens (Siedepunkt 36° bei gew6hnlichem 
Drucke) lieferten nach der Bromierung 200 g Dibromid (Siede- 
punkt 74° bei 17 mm) neben geringen Mengen niedriger und 


1 Berl. Ber., 70, 240. 
Annalen, 196, 360. 
3 Berl. Ber., 76, 2983. 
4 Berl. Ber., 28, 258. 
73; 129, 302. 


lo 


9 Annalen, 175, 








1084 W. Froebe und A. Hochstetter, 


hdher siedender Korper. Eine Brombestimmung im Dibromid 
nach Carius ergab: 


O° 30025 g Dibromid lieferten 0°8975 g AgBr.....69°40°/, Br, 
berechnet fiir C,H,,Br, ..... 69°54°/, Br. 


Kochen mit Wasser. 


190 g dieses K6rpers waren nach 24sttindigem Kochen 
mit der 35fachen Menge Wassers bereits zersetzt. In einer 
vorgelegten Bromvorlage blieb das Brom unverdndert. Die 
Isolierung der entstandenen K6rper geschah ebenso wie in den 
friiheren Fallen. 

Der mit Wasserdampfen fliichtige KoOrper zeigte getrocknet 
und fractioniert den Siedepunkt 102 bis 103° bei gew6éhnlichem 
Drucke. Bei der Analyse gaben 0°2896 g Substanz 0°3055 g 
H,O und 0°742 g CO,, das ist in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C5Hy 90 

a” ————_— 
ee ee . aa°ve 11°65 
Cs Sa eats 69°95 69°75 


Der Koérper gab die Jodoformreaction, eine Bisulfitverbin- 
dung unc reducierte ammoniakalische Silberlésung nicht. Dieser 
KGrper war also entweder Methylpropylketon oder Diathyl- 
keton; beide KOrper kénnen ja entstehen oder auch ein Ge- 
menge von beiden. Durch fractionierte Destillation war die 
Frage nicht zu lésen, da die Siedepunkte zu nahe beisammen 
liegen, und zu weiterer Untersuchung reichte die Menge der 
Substanz nicht aus. 

Der mit Ather aus der wdsserigen Lésung extrahierte 
KGrper zeigte getrocknet und fractioniert einen Siedepunkt 
von 961/, bis 97° bei 17 mm Druck und hatte Sirupconsistenz. 
Bei der Analyse gaben 0°'1738 g Substanz 0°1818 g H,O und 
0+ 3665 ¢ CO,, das ist in 100 Theilen: 


Berechnet fir 
Gefunden CHO. 


ee —_—_——— 


rrr ~« bE 62 11°54 
REET RAR ov ol o7 69 
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Nach dem Siedepunkte und dem Ergebnisse der Analyse 
glauben wir den K6rper als symmetrisches Methylathylathylen- 
glycol ansprechen zu mussen. 

Die Zersetzung dieses Dibromids gieng leicht und voll- 
standig vor sich. Bedeutend gréBeren Widerstand setzte der 
Einwirkung des Wassers entgegen das 


sos SSAA ARI ARAESARE PRAVEEN FS SE NER aM ZR ER 
habe ‘ ‘ : 


Symmetrische Methylathylathylenchlorid. 


Wir stellten dasselbe dar durch Einleiten von Chlor in 
das auf —17° gekiihlte Amylen. Die Addition gieng ungemein 
glatt ohne Entwickelung von Salzsaure. Dieser Korper, der 
bis jetzt noch nicht dargestellt wurde, zeigte — gewaschen, 
getrocknet und fractioniert — einen Siedepunkt von 50 bis 51° 


oi Sahel [RR a Oe or eee Aiton 
ss i id in gh oer 


bei 20 mm. Die Chlorbestimmung nach Carius in diesem 

KOrper ergab: 

0*3253 g Dichlorid lieferten 0:6578 g AgCl ...... 49°99°/, Cl, 
: berechnet fiir C,H,,Cl, ....... 90°31°/, CL. 
‘ Kochen mit Wasser. 


100 g dieses Dichlorids wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers, in zwei Partien getheilt, gekocht. Nach ungefahr 
250stiindigem Kochen war erst eine minimale Menge zersetzt 
Wir fiigten daher zu der einen Halfte die berechnete Menge 
Pottasche, und thatsachlich zersetzte sich nun diese Partie 
rascher. Aus letzterer konnten wir nach der vollstandigen 
Zersetzung einen fliichtigeren K6rper isolieren, welcher die- 
selben Reactionen und denselben Siedepunkt zeigte wie der 
analoge, bei der Zersetzung des Dibromids gewonnene. Bei 
der Analyse gaben 0:°3028 g Substanz 0°3139 g H,O und 
0°771 g CO,, das ist in 100 Theilen: 


yang seat 


et BAM ts 


Berechnet fir 


Gefunden C,H, 0 

— ee —— 
BE SS ck.6 song 11°52 11°65 
sh eeees - 69°44 69°75 


Er war offenbar mit dem aus Bromid gewonnenen identisch. 
Desgleichen war auch das aus der wdsserigen Lésung mit 
Ather extrahierte Glycol das gleiche wie das aus dem Bromid 
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gewonnene: Siedepunkt 971/, bis 98° bei 15 mm und bei der 
Analyse gaben 0°2159 g Substanz 0°2244 ¢ H,O und 0°4658 g 
CO,, das ist 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C5Hy20. 
GOES 11°36 11°54 
eS Pe 07°88 57°69 


Mittlerweile hatte sich auch die andere Partie mit Wasser 
allein zur Halfte zersetzt. Das unverdnderte Ol wurde ab- 
gehoben und im Ubrigen wie oben verfahren. Auch hier 
resultierten zwei K6rper, und zwar das Methylpropylketon, 
respective Diathylketon vom Siedepunkte 102 bis 103° bei 
gewohnlichem Druck, und dann das symmetrische Methyl- 
aithylathylenglycol vom Siedepunkte 971/, bis 98° bei 15 mm. 
Bei der Analyse des Ketons gaben 0°3136 g Substanz 0°3274 g 
H,O und 0°8032 ¢g CO,, das ist in 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CH; ,)0 
PS eveor eee 11°60 11°60 
iat whee en 69°85 69°75 


Bei der Analyse des Glycols gaben 0°2452 ¢ Substanz 
0°2533 g H,O und 0°5164 g CO,, das ist in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C5Hy90o 
WE dee SOSh 5 11°48 11°54 
Ghos Jalciecioey o¢°44 07°69 


Abgesehen von der verschiedenen Reactionsfahigkeit, 
welche das Bromid und das Chlorid gegen Wasser zeigen, war 
das Ergebnis des Versuches in beiden Fallen dasselbe. Gleich- 
zeitig wurde durch den Versuch demonstriert, dass die Bindung 
der freiwerdenden Saure auf die Endproducte ohne Einfluss war. 


Methyltetramethylenbromid. 


Die Darstellung dieses Bromides erfolgte nach den An- 
gaben von Colman und Perkin! durch Einleiten von Brom- 


1 Berl. Ber., 22, 2570. 
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wasserstoff in eine siedende Lésung von y-Pentylenglycol in 
Wasser, welches Glycol nach Lipp! durch Keduction des 
Acetopropylalkohols (durch Verseifung mit verdtinnter Salz- 
sdure des aus Acetessigester, Natriumalkoholat und Athylen- 
bromid erhaltenen Bromathylacetessigesters erhalten) mit 
Natriumamalgam hergestellt wurde. Aus 65 g y-Pentylenglycol 
erhielten wir 133 ¢ Dibromid vom Siedepunkte 99° bei 14 mm. 
Die Brombestimmung nach Carius ergab: 


0: 2349 g Bromid lieferten 0°3818 g AgBr ....... 69° 16°/, Br, 
berechnet fir U,.n..Br, ........ 69°54°/, Br. 


Kochen mit Wasser. 


120 g dieses Bromids wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers 30 Stunden gekocht. Nachdem alles Ol zersetzt war, 
wurde der mit Wasserdaémpfen fliichtige K6rper (18g) ab- 
destilliert, getrocknet und Zeigte fractioniert den Siedepunkt 
771'/, bis 78° bei 740 mm, reducierte ammoniakalische Silber- 
ldsung nicht, gab auch keine Bisulfitverbindung. Beim Erhitzen 
mit Wasser im Rohre auf 200° verinderte er sich nicht, ebenso- 
wenig mit Ammoniak unter denselben Bedingungen. Bei der 
Analyse lieferten 0° 3103 g Substanz 0°3250 g H,O und 0°7902 g 
CO,, das ist in 100 Theilen: 


3erechnet fiir 


Gefunden C,H,,0 
Pei SSRs 11°64 11°65 
Sd. SOS Se 69°45 69°75 


Da das y-Pentylenoxyd, offenbar der hier vorliegende 
Koérper, beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsdure von 60 bis 
65°/, im Rohre auf 100° wieder das Dibromid liefert, so 
machten wir den Versuch, das noch nicht dargestellte Chlorid 
ebenso herzustellen. Wir erhitzten ein Volum y7-Pentylenoxyd 
mit dem doppelten Volum concentrierter Salzsaure vier Stunden 
im Rohre auf 60° und erhielten eine klare Schichte einer 
Fliissigkeit vom Siedepunkte 59 bis 61° bei 17 mm, deren 
Chlorgehalt nach Carius bestimmt wurde: 


1 Berl. Berl., 22, I, 1197. 
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Q°4155 g Substanz lieferten 0 8383 ¢ AgCl ...... 49-°88°/, Cl, 
berechnet fiir C,H,,Cl, ....... 90°31°/, Cl. 


Aus dem wéasserigen Inhalte des Kochkolbens wurden 
nach der friiher beschriebenen Weise 10 g eines dickfliissigen 
Kérpers vom Siedepunkte 115 bis 116° bei 142m isoliert. Bei 
der Analyse gaben 0°2715g Substanz 0°2849¢ H,O und 
0°5730 g CO,, das ist in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C5H 1909 

— 
) Ee ear eee 11°66 11°54 
SS e.cv baer 07°56 07°69 


Siedepunkt, Analyse, sowie auffere Eigenschaften dieses 
K6rpers weisen auf das y-Pentylenglycol, dessen Entstehen 
auch wohl zu erwarten war. 
| Im geschlossenen Rohre mit verdiinnter Schwefelsdure 
(ein Theil Glycol, drei Theile 60 procentige Schwefelsaure) zwei 
Stunden auf 100° erhitzt, lieferte uns das so erhaltene Glycol 
Seinerseits wieder das oben erwahnte 7-Pentylenoxyd vom 
Siedepunkte 771/, bis 80°. 


Methyltetramethylenchlorid. 


Diesen K6rper, den wir bei der Identificierung des 
y-Pentylenoxydes aus demselben erhalten haben, stellten wir 
nun aus 65 ¢ y-Pentylenglycol analog wie das Bromid dar und 
erhielten 48 ¢ Dichlorid, welche im Vacuum constant bei 58 
bis 60° und 15 mm libergiengen. Die Reinheit dieses Chlorids 
wurde durch die Bestimmung seines Chlorgehaltes nach Carius 
bestatigt: 


0-3815 ¢g Chlorid lieferten 0°7707 g AgCl........ 49°96°/, Cl, 


| berechnet fiir C,H,,Cl,......... 50°31°/, Cl. 


Kochen mit Wasser. 


Beim Kochen des Chlorides mit Wasser zerbrach der 
Kolben, so dass wir nur eine geringe Menge der Substanz der 
weiteren Einwirkung des Wassers aussetzen konnten. Nach 





' 1 Lipp, Berl. Ber., 22, 2571. 
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60stiindigem Erhitzen mit der 30fachen Menge Wassers waren 
10g des Chlorides vollstandig zersetzt, und die wéaAsserige 
Lésung wurde in bekannter Weise behandelt. Wir erhielten 2 ¢ 
eines mit Wasserdampfen fliichtigen Kérpers, welcher getrocknet 
und fractioniert einen Siedepunkt von 78 bis 80° bei gewodhn- 
lichem Drucke zeigte. 

Bei der Analyse gaben 0°1975 g Substanz 0° 2069 g H,O 
und 0°5020 g CQ,, das ist in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C5H; 90 

ee ee _ 
ae ee Ae 11°63 11°65 
_ Seas 69°32 69°75 


Dieser KOrper war demnach mit dem aus dem Methyl- 
tetramethylenbromid erhaltenen 7-Pentylenoxyd identisch. 

Durch Extraction des mit Pottasche gesattigten, wasserigen 
Riickstandes im Kolben mit Ather erhielten wir nur ganz 
geringe Mengen eines sirupdsen K6rpers, dessen Geruch und 
Geschmack auf y-Pentylenglycol schlieSen lieBen. 

Aus den bei dem obigen Versuche sich ergebenden 
Resultaten ist zu schlieBen, dass sich bei jenen Dihalogen- 
verbindungen der Olefine, welche das Halogenatom nicht in 
benachbarter Stellung, sondern in j-, 6- u. s. w. Stellung ge- 
bunden enthalten, ahnliche Reactionsproducte nach der Ein- 
wirkung des Wassers ergeben diirften. Wir unterwarfen daher 
ein verhaltnismafig leicht zugdngliches Homologes dieser Reihe, 
das 6-Hexylenbromid, der Einwirkung des Wassers und fanden 
auch diese Vermuthung bestatigt. 


6-Hexylenbromid. 


Dieser K6rper wurde dargestellt nach den Angaben von 
Lipp! durch Einleiten von Bromwasserstoff in eine heife, 
wasserige L6sung von 6-Hexylenglycol, welch letzteres nach 
demselben Autor durch Reduction des Acetobutylalkohols (aus 
Natriumacetessigester und Trimethylenbromid und Verseifen 
des entstandenen Brompropylacetessigesters mit verdiinnter 


1 Berl. Ber., 78, 3280. 
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Salzséure) mit Natriumamalgam gewonnen wurde. 758 des 
6-Hexylenglycols lieferten 1409 6-Hexylenbromid, welches 
gewaschen, getrocknet und fractioniert bei 115 bis 116° und 
20mm Druck siedete. Die Bromgehaltsbestimmung nach Carius 
ergab: 


04635 ¢ Bromid lieferten 0°7110 g AgBr ....... 65°27 °/, Br, 
berechnet flr C,H,,Br, ........ 65°55°/, Br. 


Kochen mit Wasser. 


Je 70g dieses Bromides wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers gekocht, der einen Partie jedoch die zur Bindung der 
frei werdenden Saure berechnete Menge Pottasche zugesetzt. 
Nach 30 Stunden war der Versuch beendet. 

Beim Kochen mit reinem Wasser erhielten wir als fliichti- 
geren Korper 12g 6-Hexylenoxyd vom Siedepunkt 102 bis 
104° bei normalem Druck, dessen Idenditiat durch die Elementar- 
analyse und die Darstellung des Chlorhydrins nachgewiesen 
wurde. Bei der Analyse gaben 0:2848 g Substanz 0°3150 ¢ 
H,O und 0°7482 g CO,, das ist in 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H,,0 
Barre 12°21 12°03 
ode ki Re ee 71°65 71°98 


Mit Salzsiéure vom spec. Gew. 1'1 im Rohre auf 100° 
erhitzt, bildete sich das entsprechende Chlorhydrin, dessen 
Chlorbestimmung nach Carius folgendes Resultat ergab: 


0-3143 ¢ Chlorhydrin lieferten 0°3247 g AgCl....25°54°/° Cl, 
berechnet fiir C,H,,ClO....25°97°/, Cl. 


Aus dem wéasserigen Riickstande, welcher nach dem Ab- 
destillieren des Oxydes verblieben war, wurden nach Uber- 
sattigung mit Pottasche und Ausschiitteln mit Ather ungefahr 
9g eines K6rpers isoliert, welcher bei 140 bis 141° bei 
17 mm Druck siedete. Bei der Analyse gaben 0°1453 g Sub- 
stanz 0°1552 g H,O und 0°3742 g CO,, das ist in 100 Theilen: 
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3erechnet fiir 


Gefunden C.H,,O0o 
Res 11°87 11°88 
See hie wu’ 60°24 60°99 


Als dieser KOrper mit Schwefelsaure (60°/,) im Rohre auf 
80° erhitzt wurde, lieferte er das oben erwaéhnte 6-Hexylen- 
oxyd. Er erwies sich demnach als 6-Hexylenglycol. Die zweite 
Partie, welche mit Wasser unter Zusatz der berechneten Menge 
Pottasche gekocht wurde, lieferte dieselben Resultate. Wir 
erhielten einerseits Oxyd von bekannten Eigenschaften, von 
dem bei der Analyse 0°3315 g 0°3593 ¢ H,O und 0°8787 g 
CO, gaben, das ist in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.H,.0 
, err 11°68 12°03 
Re ee ih ae 72°29 71°98 


anderseits wieder Glycol. Bei der Analyse gaben 0° 1842 g des- 
selben 0: 1946 g H,O und 0°4097 ¢CO,, das ist in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CeH,4Oo 
PE Ricks ocecn 11°73 11°88 
Rhee « scenes 60°66 60°99 


Zum Schlusse geben wir eine Ubersicht tiber die in Reac- 
tion getretenen und aus denselben resultierenden K6rper. Es 
entstanden aus: 


I. Amylenbromid (Chlorid): 

(Dargestellt aus dem kauflichen Amylen aus Fuselél und 
ZnCl,) Methylisopropylketon und Spuren eines bei 190 bis 
200° siedenden Glycols. 


II. Isopropylathylenbromid (Chlorid): 
CH; 
CH, / 


3 
pylathylenglycol, Isopropylacetylen. 


CH—CHX—CH,X Methylisopropylketon, Isopro- 
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Ill. Trimethylathylenbromid (Chlorid): 
al CA—CHA—CH, Methylisopropylketon. 


3 


IV. Symmetrisches Methylathylathylenbromid (Chlorid): 

CH,—CHX—CHX—CH,~CH, beim Kochen mit Wasser 
allein, als auch bei Zusatz von Pottasche: 

Methylpropylketon (Diathylketon), symmetrisches Methyl- 
athylathylenglycol. 


V. Methyltetramethylenbromid (Chlorid): 
CH,—CHX—CH,—CH, —CH,X, 7-Pentylenoxyd, 7-Pen- 
tylenglycol. 


VI. 6-Hexylenbromid: 

CH,—CHX—(CH,),—CH,X, 6-Hexylenoxyd, 6Hexylen- 
glycol. 

Der Unterschied im Verhalten der Bromide gegeniiber dem 
der Chloride bestand lediglich in der ungleich langsameren 
Zersetzlichkeit der letzteren. 














Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


IX. Abhandlung: 
Uber die Veresterung von Sulfosduren und Sulfocarbonsduren 


von 


Rud. Wegscheider und Margarethe Furcht. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 


Den Einfluss, den die Constitution auf die Entstehung 
isomerer Estersduren bei unsymmetrischen Dicarbonsauren 
ausubt, hat der eine von uns in Regeln zusammengefasst.} 

Die untersuchten Methoden zur Darstellung von Ester- 
sduren liefen sich in zwei Gruppen trennen. Bei der einen 
Gruppe (Bildung von Esterséuren aus sauren Salzen mit 
Alkyljodiden und aus Sdéureanhydriden mit Alkoholen) erwies 
sich die Starke der Sduren im Sinne der elektrolytischen 
Dissociierbarkeit als bestimmend fiir den Reactionsverlauf; das 
starkere Carboxyl wurde leichter verestert. Bei einer anderen 
Gruppe von Methoden zur Darstellung von Estersauren (Ein- 
wirkung von Alkoholen auf die freien Sauren bei Gegenwart 
Oder Abwesenheit von Mineralsduren) wird dagegen der 
Reactionsverlauf nicht durch die Starke der Carboxyle bestimmt, 
sondern es tritt ein hemmender Einfluss benachbarter Substi- 
tuenten hervor, der gewOdhnlich als »sterische Hinderung« 
bezeichnet wird. 






1 Monatshefte fiir Chemie, 1/6, 141 (1895); 18, 630 (1897). 
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Auf die Sulfocarbonsduren lassen sich diese Regeln nicht 
ohneweiters Ubertragen. Der Unterschied der beiden sauren 
Gruppen beruht z. B. in den Sulfobenzoesduren auf der Ver- 
schiedenheit der sauren Gruppen selbst und nicht wie bei un- 
symmetrischen Dicarbonsduren auf der verschiedenen Stellung 
der vorhandenen Substituenten; nur bei substituierten Sulfo- 
benzoesauren kann aufferdem ein Einfluss der Substituenten 
auftreten. Sterische Hinderung durch andere Substituenten 
kommt daher bei den nicht substituierten Sulfobenzoesauren 
uberhaupt nicht in Betracht; nur eine gegenseitige Beein- 
flussung der beiden sauren Gruppen ist méglich. Es wird daher 
die specifische Natur der beiden sauren Gruppen fiir den Verlauf 
der Esterbildung in erster Linie mafSfgebend sein. 

In der That zeigt die Sulfogruppe eine Reaction, die bei 
vielen Versuchen von entscheidendem Einfluss auf die Bildung 
oder vielmehr Nichtbildung der einen Estersaure ist. Krafft 
und Roos?! haben gefunden, dass Benzolsulfosaureester mit 
Alkoholen etwa nach der Gleichung 


C,H,SO,0CH, + CH,OH = C,H,SO,0H+(CH,),0 


reagiert. Diese Atherbildung kann bei allen jenen Versuchen, 
bei denen Alkohole, insbesondere in der Warme, angewendet 
werden, auftreten und die Bildung der in der Sulfogruppe 
esterificierten Estersaure verhindern. 

Um die Eigenschaften der Sulfogruppe bei der Esterificie- 
rung festzustellen, wurde eine Keihe von Versuchen? mit der 
Benzolsulfosdure unternommen. Es Zeigte sich, dass durch 
Einwirkung von Methylalkohol auf die Saure in der Hitze sich 
unter keinen Umstanden Ester bildet, dass er aber auch aus 
dem Natriumsalz und Jodmethyl bei Gegenwart von Methyl- 
alkohol nicht erhalten werden konnte. Dagegen gab die Ein- 
wirkung von Dimethylsulfat auf die Saure ein befriedigendes 
Resultat. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXVI, 2823 (1893); siehe auch Kastle 
und Murrill, Amer. chem. Journ., XVII, 290 (1895). 

2 Die in dieser Abhandlung mitgetheilten Versuche wurden saémmtlich 
von Fraulein M. Furcht ausgefiihrt. Wegscheider. 
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Veresterung von Sduren. IX. 


I. Esterificierung der Benzolsulfosaure. 


Der Benzolsulfosauremethylester wurde in reinem Zustande 
erst von Krafft! aus Benzolsulfochlorid und Alkohol in der 
Kalte erhalten. Durch Einwirkung von Alkohol auf die freie Sdure 
konnte er, wie folgende Versuche zeigen, nicht erhalten werden. 

5g Benzolsulfosdure wurden mit 50g absolutem Methyl- 
alkohol acht Stunden lang gekocht, das Product in Wasser 
gegossen und ausgeathert. Es zeigte sich keine Spur von Ester. 

og Saure wurden in 50 g absolutem Methylalkohol gelost, 
in der Kalte fiinf Stunden lang Salzsauregas eingeleitet, dann 
in Wasser gegossen und ausgeathert. Es blieb ein ganz geringer, 
dunkel gefarbter Riickstand, der nicht naher untersucht werden 
konnte. Dasselbe Resultat wurde beim Einleiten von Salzsaure- 
gas unter Erwarmen erhalten. 

og Saure wurden mit 50g absolutem Methylalkohol in 
zwei Einschmelzréhren auf 100 und 150° erhitzt. Es wurde 
kein Ester erhalten, dagegen zeigte sich beim Offnen der 
ROhren ein aufserordentlich starker Druck, der wohl von 
gebildetem Methylather herrihrte. 

og benzolsulfosaures Natrium wurden mit 5 g Jodmethy!l 
und 20g absolutem Methylalkohol im Rohr bei 100° acht 
Stunden erhitzt, ohne dass Ester erhalten werden konnte. 

Das Natriumsalz, das zu diesem Versuche nothwendig 
war, wurde nach der Gattermann’schen Methode erhalten und 
krystallisierte aus verditinnter Kochsalzldsung in sehr schénen, 
seidenglanzenden Nadeln. Herr Dr. K. Hlawatsch hatte die 
Gite, die optischen Eigenschaften dieser Substanz zu unter- 
suchen und ebenso die im folgenden angefiihrten Krystall- 
messungen auszufiihren. Die Beobachtungen am benzolsulfo- 
sauren Natron stehen mit den Resultaten von Weibull? im 
Einklang. 

Dimethylsulfat hat sich auch bei Sulfosduren als gutes 
Esterificationsmittel bewdahrt.2 5g Saure wurden mit 25 g 





Ber. der Deutschen chem. Ges., XXV, 2256 (1892). 

Zeitschrift fiir Kryst., 15. 

S.UlIlmann und Wenner. Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXIII, 
2477 [1900]. 
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wenigstens zersetzt. Der Versuch wurde unterbrochen und der 
Inhalt der Vorlage mit kalihaltigem Wasser gewaschen, das 
abgeschiedene Ol in Ather aufgenommen, tiber Chlorcalcium 
getrocknet und nach Entfernung des Athers im Vacuum 
destilliert. Es gieng bei 173 bis 180° und einem Drucke von 
20 mm iiber. Der Bromgehalt des Korpers, nach Carius 
bestimmt, ergab: 


0°50275 g lieferten 0°9780 g AgBr .....83°04°/, Br, 
berechnet fur C,H,Br,.......82°46°/, Br. 


Erhalten wurden an diesem Tetrabromid 3g. Dieses 
Resultat lasst wohl mit Recht schlieBen, dass der vorliegende 
Korper das von Bruylants! beschriebene, bei 275° unter 
normalem Drucke siedende Tetrabromid des Isopropylacetylens 
sei, welche Vermuthung dadurch unterstiitzt wird, das der aus 
dem Apparate gasformig entweichende Koérper die Eigenschaft 
zeigte, stark ammoniakalische Silberldsung unter Bildung eines 
feinblatterigen krystallinischen Niederschlages zu fallen, also ein 
Homologes des Acetylens war, Der Geruch dieses KOrpers war 
dem des Leuchtgases abnlich. Nach diesen Ergebnissen diirfte 
wohl auch der beim Kochen des Isopropylathylenbromides 
entgangene, hier aber nachgewiesene Korper als Isopropyl- 
acetylen anzusprechen sein. 

Aus dem Kochkolben selbst wurde zunachst das mit 
Wasserdampfen fliichtige Ol tibergetrieben, aus dem Destillate 
isoliert, wahrend das Wasser des letzteren wieder in den 
Kolben zuriickgegossen wurde. Das O! selbst, ungefahr 60 g, 
erwies sich als unverandertes Dichlorid (Siedepunkt 140 
bis 145°), welchem, nach dem Geruch zu schlieBen, Spuren 
von Methylisopropylketon beigemengt waren. Weiters extra- 
hierten wir aus dem mit Pottasche Ubersattigten Kolben- 
inhalt mittels Ather eine dickliche Fliissigkeit, die bei 
120 bis 180° bei 17 mm siedete. Zu einer verlasslichen 
Analyse waren leider auch hier nicht gentigende Mengen vor- 
handen. Da aber bei dem analogen Bromide die Bildung von 
Methylisopropylketon und Glycol nachgewiesen werden konnte, 


1 Berl. Ber., 8, 407. 
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Es lésen sich also im Durchschnitt im Liter 3°12 g Benzol- 
sulfosiuremethylester oder die bei 25° gesittigte Lésung ist 
1/,. normal. 

Sehr bemerkenswert ist die stark verseifende Wirkung 
des Wassers, welche bei diesem Versuche zutage tritt. Wiirde 
man aus den Zahlen fiir / = 90 und ¢ = 1410 die Verseifungs- 
constante unter der Annahme ableiten, dass die verseifende 
Wirkung proportional der Concentration der Wasserstoffionen 
ist, so wurde man in den hier gewahlten Einheiten 0-00024 
erhalten. Diese Zahl ist zwanzigmal so gro®B als die in ahnlicher 
Weise aus einem Verseifungsversuch mit 0°112normaler Salz- 
sdure abgeleitete. Auch gegentiber der verseifenden Wirkung der 
Kalilauge ist die verseifende Wirkung des Wassers so gro, dass 
von einer Proportionalitét zwischen Verseifungsgeschwindigkeit 
und Concentration der Hydroxylionen keine Rede sein kann. 

Die Constante ftir die Geschwindigkeit der Verseifung 
durch Wasser ergibt sich, wenn man den Zustand zur Zeit 

= 90 als Anfangszustand benittzt, aus der Formel 


ge 
dt 


wo C die wegen der Gegenwart tiberschtissigen, ungelésten 
Esters constante Esterconcentration bedeutet. Daraus folet: 


Xv 


Ct 


K =. 


Aus den Versuchsdaten berechnet sich 


K = 0:000548. 


Wir setzen im folgenden K = 0:0006. Dieser Wert stellt 
die Verseifung durch Wasser ebenfalls annahernd dar, 


x 


berechnet... .6°63 
gefunden ....6°55 


und entspricht besser den Ergebnissen der Verseifung durch 
Salzsaure. 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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Zur Bestimmung der Verseifungsconstante in alkalischer 
Lésung wurde folgendermafien verfahren: 

400 cm’ einer Lésung des Esters, die durch Stehen bei 
Zimmertemperatur und Abfiltrieren des Ungelésten bereitet 
worden war, wurden mit 100cm?* !/,, normaler Kalilauge versetzt, 
in einer gut schlieSenden, mit Wasserdampf behandelten Flasche 
durchgeschiittelt und bei 25° im Thermostaten stehen gelassen. 
Vor dem Vermischen waren auch beide Fliussigkeiten auf diese 
Temperatur gebracht worden. Die Titrationen wurden in 
folgender Weise ausgefiihrt: 

50 cm® der LoOsung wurden in einen bereit gehaltenen 
Kolben mit einer gemessenen Menge ?/,,normaler Schwefel- 
sdure pipettiert. Die Schwefelsauremenge war so gewahlt, dass 
ein Uberschuss von 4 bis 10 cm* Schwefelsaure blieb. Da die 
Verseifung durch Sauren viel langsamer verlauft als die durch 
Alkalien, konnte man annehmen, dass durch das EinflieBen der 
Lésung in die Schwefelsdure die Reaction unterbrochen wurde. 
Als Zeit des Versuches wurde daher das Mittel zwischen dem 
Beginn und dem Ende des EinflieBens in die Schwefelsdure 
angenommen. Dann wurde die Schwefelsdure mit 4/,,normaler 
Kalilauge zurticktitriert. Die erste Titration wurde 14 Minuten 
nach dem Vermischen vorgenommen und als Ausgangspunkt 
der Zahlung beniitzt. Sie ergab, dass 0°67 cm’ 1/,,normaler 
Kalilauge fiir 50 cm’ Lésung bereits durch Verseifung verbraucht 
waren. Die letzte Titration, die erst nach Ablauf der Reaction 
und unter Erwarmen vorgenommen wurde, gab zugleich die 
Concentration des vorhanden gewesenen Esters in Cubikcenti- 
metern '/,,normaler Kalilauge an. Es waren fiir 50 cm*® Lésung 
5°52 cm® 1/,,normaler Kalilauge durch den Ester verbraucht 
worden. Da der Verbrauch zu Beginn des Versuches 0°67 cm’ 
betragen hatte, war zur Zeit Null in der Loésung eine Estermenge 
vorhanden, welche 4°85 cm* 1/,,normaler Kalilauge fiir 50 cm” 
Lésung entspricht. Als Zeiteinheit wurde die Minute gewahlt. 
Als Indicator diente Phenolphtalein. Die Concentrationen des 
Esters und der Kalilauge sind in der Tabelle in Cubikcentimetern 
1/9 normaler Kalilauge fiir 50cm* Lésung ausgedriickt. 

Die Rechnung wurde auf zwei Arten gefiihrt. Unter der 
Annahme, dass die Verseifungsgeschwindigkeit wie bei Carbon- 
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sdureestern proportional der Concentration der Hydroxylionen 
gesetzt werden darf, gilt die Formel 
2°3026 CC 
= log ; 
t(C,—C) C,C’ 








die auch Reicher und de Hemptinne beniitzten, wobei 


C} = Anfangsconcentration des Esters = 4°85, 
C, = Anfangsconcentration der Kalilauge = 9°33, 
Cund C’ die jeweiligen Concentrationen 


und x gefunden in der Tabelle die beim Versuch durch 
Verseifung verbrauchten Cubikcentimeter Kalilauge bedeuten. 

Als Mittelwert von K ergibt sich nach dieser Formel 
0°000175. Mit diesem Mittelwert wurden die unter 4, per. an- 
gefiihrten Werte ausgerechnet. 

Die erwahnte Annahme ist aber trotz der guten Uberein- 
stimmung zwischen gefundenen und berechneten Werten kaum 
zulassig, solange es nicht gelingt, unter Beibehaltung dieser 
Annahme die verseifende Wirkung des reinen Wassers zu 
erklaren. Wir haben daher auch nach der von Wegscheider’ 
vorgeschlagenen Formel 

eT OO Ae 

dt 
gerechnet, wo die C die Concentrationen des Wassers, der 
Hydroxylionen und des Esters bedeuten. Bei Anwendung der 
hier gebrauchten Bezeichnungen und unter Beriicksichtigung 
der Constanz von Cy,o9 geht sie liber in 


dx 
mre ie (K+ KC)C’. 
7 ( 9) 


In dieser Formel bedeutet K = 0:0006 die Verseifungs- 
constante des Wassers. 

K, wurde in der Weise geschatzt, dass die Versuche zu- 
nachst unter der Annahme K,=O berechnet wurden. Aus dem 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 47, 54 (1902). 
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Gange der so erhaltenen Constanten ergab sich, dass K,—=0° 0001 
zu setzen ist. Die Integration der Differentialgleichung gibt: 


a a \ [K+K,(Cy—%)]C 


a aiieasi u orem Ye 2 oO eA 
K, +O —Gi)s = 28028 log cer TRG) 





Die aus dieser Gleichung berechneten Werte von % sind 
unter % per, angefihrt. 

Bei beiden Rechnungen wurde das Kali als vollstandig dis- 
sociiert angenommen. Das ist unbedenklich, da die Lésung 
schon zur Zeit Null weniger als 1/,,normal ist. Nach den 
Messungen von Kohlrausch ist der Dissociationsgrad fur die 
'/,9-Normallésung bei 18° 0°96; infolge dessen ist das mit fort- 
schreitender Verseifung eintretende Steigen des Dissociations- 
grades von geringem Einflusse. 

Die folgende Tabelle enthalt die Ergebnisse des Ver- 


suches: 


t ey ® x 


* gef. *) ber. 2 ber. 
113°36 4°00 8°48 0°85 0°79 0°76 
241°51 3°39 7°87 1°46 1°46 1°43 

1319 1°13 o°61 3°72 3°83 3°94 
1630 0°80 0°28 4°05 4°09 4°21 
2743 0°27 4°75 4°58 4°56 4°66 


Man sieht, dass beide Formeln gut stimmen; aber merk- 
wiirdigerweise ist die Ubereinstimmung nach der ersten Forme! 
besser als nach der zweiten. 

Ubrigens kann vielleicht die Ubereinstimmung bei der 
zweiten Formel durch Abanderung der Constanten verbessert 
werden. 

Ein Versuch tiber die Verseifung des Benzolsulfosdure- 
esters durch Salzsaure wurde in folgender Weise ausgefiihrt: 

Ungefahr 1°03g Ester wurden in 500cm?® einer etwas mehr 
als 1/,,normalen Salzsaure, von der 50cm’ 55°94cm?* 1/,,nor- 
maler Kalilauge brauchten, gelést und im Thermostaten bei 25° 
stehen gelassen. Je 50cm’ der Lésung wurden nach bestimmten 
Zeitraumen herauspipettiert und titriert. Dabei wurde das Mittel 
zwischen der Zeit zu Beginn und am Ende der Titration 
genommen. Leider war uns zur Zeit der Ausfiihrung des 
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Versuches die Arbeit von Kastle, Murrill und Frazer! nicht 
bekannt, derzufolge die Verseifung von Sulfosdureestern durch 
Salzsaure theils unter Verbrauch von Wasser und Bildung von 
Alkohol, theils unter Verbrauch von Chlorwasserstoffsaure unter 
Bildung von Alkylchloriden verlauft. Da wir die Chlormethyl- 
bildung nicht gemessen haben, ist unser Versuch nicht hypo- 
thesenfrei deutbar. Aber jedenfalls misst die acidimetrische 
Titration die vom Wasser unter Alkoholbildung verseifte Ester- 
menge, da die Chlormethylbildung den Titer nicht beeinflusst. 

Die erste Titration wurde 4'/, Stunden nach der Mischung 
vorgenommen; die durch Wasser verseifte Estermenge ent- 
sprach bereits 0° 89cm* 1/,,normaler Kalilauge. Dieser Zeitpunkt 
wurde als Nullpunkt der Zahlung verwendet. Die Concentration 
des Esters zur Zeit Null kann nur geschatzt werden. Misst man 
wieder die Concentrationen in Cubikcentimetern ‘'/,,normaler 
Kalilauge, die fiir 50cm’ Lodsung erforderlich sind, so ergibt 
sich aus der Wagung des Esters die Concentration 6°0. Um 
hieraus die Concentration zur Zeit Null zu erhalten, ist sowohl 
die bereits durch Wasser verseifte Menge (0°89), als auch die 
durch die Salzsaure verseifte Menge abzuziehen. Letztere ist 
unbekannt. Aus den Versuchen von Kastle, Murrill und 
Krazer® ist aber zu schlieBen, dass bei Anwendung von 1/,,- 
Normalsaure die Chlormethylbildung nicht sehr erheblich ist. 
Man kann also die Concentration des Esters zur Zeit Null (A) 
schatzungsweise gleich 5°00 setzen. 

Berechnet man die Versuche unter der Annahme einer der 
Concentration der Wasserstoffionen proportionalen Reactions- 
geschwindigkeit (wobei auch die frei werdende Sulfosdure zu 
berucksichtigen ist), so erhalt man mit der Zeit fallende Con- 
Stanten. Das ist ohneweiters erklarlich, wenn man annimmt, 
dass die von Kastle, Murrill und Frazer in Acetonlésung 
beobachtete Chlormethylbildung auch in wiasseriger Lésung 
eintritt. 

Die Berechnung derVersuche erfolgte daher nach den von 
Wegscheider?® vorgeschlagenen Formeln: 


1 Am. chem. Journ., 19, 894 (1897). 
Ebendaselbst S. 896, Tabelle II. 
> Zeitschr. fiir physik. Chemie, 4/, 55 (1902). 
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dx 


ee ee Ce 

dt 1°£°H,0 
und 

dy 

—— K,c CS; 

el ating 


wo # sich auf die Verseifung durch Wasser, y auf die Verseifung 
durch Salzsdure bezieht; cs ist die Concentration der Saure 
oder ihrer an der Reaction betheiligten Ionen. Bei unserem 
Versuche sind sowohl das Wasser, als auch die Salzsdure in 
groBem Uberschusse; ihre Menge kann daher als constant be- 
trachtet werden. Man erhalt daher die Differentialgleichungen 


ax 
— = K(A—zx— 
ry ( Y) 


; 


wo K=0:0006, und 


dy 
dt ( ‘y) 


Fir K’ wurde durch Schatzung des Verhialtnisses ¥ bei 


weit vorgeschrittener Verseifung der Wert 0°0002 gefunden; 
es ist aber nicht ausgeschlossen, dass durch eine Anderung 
dieses Wertes eine noch bessere Annaherung erzielt werden 
kann. Die Berechnung der + geschah in folgender Weise: 
Durch Addition der beiden Differentialgleichungen und nach- 
folgende Integration erhdlt man: 








A E+E) 


lo 
° A—*—y 2 +3026 


Hieraus kann man +-+y berechnen. Dividiert man ferner 
die erste Differentialgleichung durch die zweite und integriert 


dann, so erhalt man: 
K 


- oa K! Jy. 
Man hat also zwei Gleichungen, in denen nur # und y un- 
bekannt sind und die daher x zu berechnen gestatten. 
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Das Ergebnis des Versuches und seiner Berechnung ist 
in folgender Tabelle enthalten. 


¢(Minuten)........ 102 1092 1457 2571 2897 4013 
x (gefunden)....... O°12 2:32 2°37 3°03 3°21 3°48 
« (berechnet) ...... 0°29 2°19 2:58 3°27 3°38 3°60 


Fir y berechnet sich zur Zeit #4013 der Wert 1:2, fir 
A—#«—y 0°2. 

Wir haben in der Absicht, die urspriinglich geléste Ester- 
menge zu bestimmen, am Schlusse eine Titration mit Kali- 
lauge in der Hitze vorgenommen. Wenn man annehmen darf, 
dass das gebildete Chlormethyl beim Kochen mit einem k!einen 
Uberschusse von Kalilauge in sehr verdiinnter Lésung voll- 
standig unzersetzt entweicht, so gibt der Kaliverbrauch die 
Summe der Titer der urspriinglich vorhandenen Salzsaure, des 
durch Wasser verseiften und des unverseiften Esters. Es 
mtissen daher 55°94+ 0°89 +3°6+0°2=60°63cm*?/,,-Nor- 
malkalilauge fiir 50 cm’*’ Losung verbraucht werden, wahrend 
wir 60°83cm’ verbraucht haben. 

Beobachtung und Berechnung stimmen also gentigend 
uberein. Angesichts der mangelhaften Ausfuhrung des Ver- 
suches kann er aber nur zu einer rohen Kennzeichnung der 
GréBenordnung der Geschwindigkeitsconstante dienen. 

Man kann also die Verseifung des Benzolsulfosdureesters 
in wasseriger LOsung auch bei Gegenwart von Sduren oder 
Alkalien durch die Gleichungen darstellen: 


dx 
und 
dy F 
it = K,c,¢s, 


WO Cs, Coy, Cs die Concentrationen des Esters, der Hydroxylionen 
und der eine Nebenreaction unter Bildung eines Methylesters 
hervorrufenden Substanz (Sdéuren und Salze, beziehungsweise 
deren Ionen) bedeuten. Die Werte K = 0:0006, K,=0-0001, 
K'= K,cs=0:0002 (fiir die verwendete Salzsaure) gelten fiir 
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1104 R. Wegscheider und M. Furcht, 


wasserige Lésung bei 25° und beziehen sich auf die Minute 
als Zeiteinheit. Als Concentrationseinheit fiir den Ester und die 
Hydroxylionen diente die einem Cubikcentimeter '/,,-Normal- 
kalilauge aquivalente Menge in 50cm’ Lésung oder die Con- 
centration '/,,,Gramm-Moleciil im Liter. K (die Verseifungscon- 
stante des Wassers) und K, cs sind von der Concentrationseinheit 
unabhangig, dagegen AK, davon abhangig. Wahlt man Gramm- 
Molekeln im_ Liter als Concentrationseinheit, so wird 
K, = 500 X 0:0001 0:05. cs war in Gramm-Molekeln im Liter 
O:112. Daher ist bei Wahl dieser Concentrationseinheit 
K, =0:0018. 

Fiir einen Vergleich der Verseifbarkeit der Sulfosaure- 
ester mit den Carbonsdureestern sind diese Constanten nicht 
unmittelbar zu verwerten, da die Form der Geschwindigkeits- 
gleichungen verschieden ist. Man kann aber fiir diesen Ver- 
gleich die Factoren verwenden, mit denen die Esterconcen- 
trationen’bei gleicher Concentration der Saéure oder des Alkali 
multipliciert werden miissen, um die Reactionsgeschwindigkeit 
zu geben. 

Fiir den Benzolsulfosduremethylester bei 25° haben diese 
Factoren bei Anwendung der Normallésung als Concentrations- 
einheit den Wert 0:0006 + 0:05 Coy bei der Alkaliverseifung, 
0:0006 +0:°0018cs bei der Verseifung mit Salzsaure. Fir 
Carbonsaureester haben die Factoren die Werte Kcoy und 
K'cs, wo K und K’ die auf Normallésungen bezogenen Ver- 
seifungsconstanten sind. Im folgenden geben wir der Einfach- 
heit halber fiir die Carbonsdureester blo die Werte K und K’, 
fiir den Benzolsulfosduremethylester die damit vergleichbaren 


Werte 


Ps: 0°0006+0:°05 Con 


Cox 


0-0006-+0°0018¢5_ 
Cs 


wd 2° = 





K 





Bei der Durchfiihrung des Vergleiches an der Hand der 
Zahlen von Reicher, de Hemptinne und Loéwenherz ist 
Folgendes zu beachten. Die Constanten von Reicher beziehen 
sich ebenfalls auf die Einheiten Minute und Normallésung, 
aber auf andere Temperaturen. Einen Theil dieser Werte hat 
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de Hemptinne! auf die Temperatur 25° umgerechnet; dabei 
hat er vorausgesetzt, dass der Temperatureinfluss auf die Alkali- 
verseifung bei allen Estern derselbe ist wie beim Athylacetat, 
an dem er von Reicher® bestimmt wurde. In derselben Weise 
wiirde sich aus der Verseifung des Benzoesaureathylesters durch 
Natron bei 25° die Constante 1°6 berechnen, da Reicher? bei 
14°4° 0-83 gefunden hat. 

De Hemptinne hat bei 25° gearbeitet und seine Con- 
stanten bei den Versuchen auf fiinf Minuten als Zeiteinheit und 
'/,)-Normallésung als, Concentrationseinheit bezogen; aufer- 
dem hat er mit Brigg’schen Logarithmen gerechnet. Seine Con- 
stanten sind daher behufs Ubergang auf natiirliche Logarithmen 
mit 2°3026, behufs Ubergang auf die Minute als Zeiteinheit mit 
0:2, behufs Ubergang auf Normallésungen als Concentrations- 
einheit mit 10, im ganzen also mit 4°6052 zu multiplicieren. 
Fiir einen Theil seiner Werte hat er die Umrechnung selbst 
ausgefihrt.* 

Mit dem gleichen Factor 4°6052 sind die Constanten von 
Lowenherz zu multiplicieren, um sie auf Minuten und Normal- 
lOsungen zu reducieren. Sie beziehen sich jedoch auf die Tem- 
peratur 40°. Nach Lowenherz ist die Verseifungsgeschwindig- 
keit durch Saéure bei 40° 3°83mal so gro, als bei 25°. Um 
seine Constanten auf 25° zu reducieren, sind sie daher durch 
3°83 zu dividieren. [m ganzen ist daher die Multiplication mit 
1-202 nothwendig, um die Constanten von’L6wenherz auf 
25°, Minuten und Normall6sungen umzurechnen. 

Das verschiedene Verhalten der Sulfogruppe und der 
Carboxylgruppe bei der Verseifung ist aus folgender Zu- 
sammenstellung der auf Minuten und Normallésung bezogenen 
Constanten von Carbonsdaureestern bei 25° (K und K’) mit den 
friher erwahnten Werten von K und XK’ fiir Benzolsulfosdure- 
ester ersichtlich. 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, XIII, 566 (1894). 

Lieb. Ann., 232, 107 (1886). 

3 Lieb. Ann., 228, 285 (1885). 

4 Die umgerechneten Werte finden sich in der Tabelle auf S. 565 seiner 


to 


Abhandlung. 
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1106 Rk. Wegscheider und M. Furcht, 


Verseifung der Methylester durch Salzs4aure. 


Saure K Beobachter 

Benzolsulfosaure: 

mit 4/,)-Normalsalzsaure ..... 0°0078 Verfasser. 

mit Normalsalzsdure......... 0:0024 > 
SIE ioc 5 ork o 0 age wen os hee 0-0066 de Hemptinne. 
PUNO 0 «. ¢ 50 0+ wih 04 8 OO 848 0-0071 » 
SS OOD TE CE Re TP 0:0039 > 
Monochloressigsdure............. 0:0044 Loéwenherz. 
STE Ee a Pee eae Eee 0: 00004 » 


Verseifung von Estern durch Alkalien. 


K des Methyl- 


esters 
Ester K Beobachter (geschatzt) 
Benzolsulfosauremethylester: 
mit 1/,,normaler KHO....0°080 Verfasser — 
mit ?/,,normaler KHO....0°056 > = 
mit normaler KHO....... 0:051 » —- 
Benzoesaureathylester ....... 1-6 Reicher 2°4 
Essigsduremethylester........ 9°66 » — 
Essigsaureathylester......... 6°38 > -- 
Buttersaureathylester ........ 3°39 « O°] 
Valeriansaureathylester....... 1-2 > 1-8 


Die alkalische Verseifung ist meist an Athylestern unter- 
sucht worden. Eine Schatzung der Constanten ftir die Methyl- 
ester ist auf folgender Grundlage méglich: Nach der Zusammen- 
stellung von de Hemptinne ist das Verhaltnis der Verseifungs- 
constanten von Methyl- und Athylestern durch Salzséure bei 
der Essigsaure, Propionsdure und Buttersaure nahezu dasselbe 
(0: 967, 0°974, 0-944). 

Nimmt man an, dass auch bei der alkalischen Verseifung 
die Constanten fiir die Methyl- und Athylester in einem von 
der Natur der Sdure nahezu unabhangigen Verhdltnis stehen, 
so ergeben sich auf Grund der Beobachtungen an den Essig- 
estern fiir die Verseifung der Methylester durch Alkalien die 
oben als geschatzt angefiihrten Werte. 
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Der charakteristische Unterschied der Sulfogruppe und 
der Carboxylgruppe ergibt sich aus dem Vergleiche der 
Factoren fiir die Ester der Benzolsulfosdure und der Benzoe- 
sdure. Der Factor der Verseifung durch '/,,-Normalsalzsdure 
ist fiir die Sulfosd4ure mehr als 100mal so gro als fiir die 
Carbonsdure; dagegen ist fiir die Verseifung durch !/,,-Normal- 
alkali der Factor des Benzoesaureesters rund 30mal so grof 
als der des Sulfosdureesters. Das Verhaltnis der Factoren der 
alkalischen und sauren Verseifung ist fur die Methylester der 
Essigsaure rund 1500, der Buttersaure 1300, der Benzoesdure 
60000, dagegen bei der Benzolsulfoséure unter Anwendung 
von 1/,,-Normallésungen 7. Durch Alkalien wird der Sulfosaure- 
ester viel langsamer verseift als die Carbonsdaureester. Hiemit 
steht vielleicht die kurz mitgetheilte Beobachtung von Hins- 
berg! im Zusammenhange, dass sich Benzolsulfosdureester 
sogar bei Siedetemperatur aus dem Chlorid mit Alkohol in 
Gegenwart von Kali bildet. Dagegen ist der Benzolsulfosdure- 
ester durch Saduren verhaltnismaBig leicht verseifbar. Die Fac- 
toren haben dieselbe Gréenordnung wie bei den niederen 
Fettsduren,wahrend der Benzoesaureester eine sehr viel kleinere 
Constante hat. 

Die Unbestandigkeit der Sulfosdureester gegen Wasser 
driickt sich darin aus, dass die Constante der Verseifung 
des Benzolsulfosdureesters durch Wasser 15mal gr6éfer ist, 
als die Verseifungsconstante des BenzoeSdureesters durch 
Salzsaure. 

Da die Esterbildung in der Sulfogruppe nun hinreichend 
studiert war, konnten wir zu der eigentlichen Aufgabe, zur 
Esterificierung der Sulfobenzoesduren schreiten. 

Es gelang, die beiden isomeren Esterséuren darzustellen. 
Der Unterschied zwischen meta- und para-Stellung der beiden 
Sduregruppen war von keinem bemerkbaren Einfluss auf die 
Esterbildung. 

Zuerst wurde die m-Sulfobenzoesdure bearbeitet, deren 
Darstellung die einfachste ist. 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXIII, 2963 (1890). 
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1108 R. Wegscheider und M. Furcht, 


II. m-Sulfobenzoesaure. 


Limpricht und v. Uslar! geben an, den Mono- und 
Diathylester dieser Saure gefunden zu haben. Den Monoathyl- 
ester haben sie in Form seiner Salze analysiert. Die freie Ester- 
sdure haben sie wohl nicht in reinem Zustande in Handen ge- 
habt. Den Neutralester wollen sie aus dem Chlorid der Sulfo- 
benzoesaure ‘mit Alkohol erhalten haben; sie geben an, dass 
er in Wasser in jedem Verhdltnis léslich sei; nach unseren 
Beobachtungen Uber die Methylester kann kaum daran ge- 
zweifelt werden, dass der Neutralester von Limpricht und 
v. Uslar ebenfalls Estersaure war. Denn der neutrale Methyl- 
ester ist, wie Zu erwarten, in Wasser fast unldslich; das Gleiche 
wird also wohl auch fiir den Athylester gelten. Auch die Dar- 
stellungsweise ihres sogenannten Diathylesters spricht fiir das 
Vorliegen der Esterséure. Wir haben nachgewiesen, dass aus 
dem Dichlorid mit Methylalkohol nur Chlorestersdéure und 
eventuell freie Estersaure entsteht,aber kein Neutralester beidem 
angewendeten Verfahren isoliert werden kann. Dann haben sie 
durch Einwirkung von Ammoniak auf diesen Didthylester, den 
sie nicht analysiert haben, das Ammoniumsalz der Estersdure er- 
halten, das selbstverstandlich auch aus freier Estersaure 
entstehen muss. 

Wir haben durch eine Reihe von Versuchen die beiden 
isomeren Esterséiuren und den Neutralester, und zwar der 
Methylreihe dargestellt und die Bedingungen ihrer Bildung fest- 
zustellen versucht. 

Als Ausgangsmaterial wurde das saure Natriumsalz der 
meta-Sulfobenzoesaure nach der Vorschrift von Offermann®* 
dargestellt. Aus Wasser durch freiwilliges Verdunsten um- 
krystallisiert, gibt es schéne tafelartige Krystalle, tiber die Herr 
Dr. K. Hlawatsch folgendes mittheilt: 

»Von den Krystallen wurden fiinf am zweikreisigen Gonio- 
meter nach Goldschmidt, Modell 1897, gemessen. Sie unter- 


1 Ann. der Chemie und Pharmacie, 102, 252 (1857); 106, 30 (1858). 
2 Lieb. Ann., 280, 6 (1894). 
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scheiden sich von jenen, welche Wickel (Inaug. Diss., GOttingen 
1884, S.10 bis 16) gemessen hat, dadurch, dass jene Zone, welche 
Wickel bei seiner Aufstellung als [201] gewdhlt hatte, die 
besser ausgebildete ist und darum als Prismenzone angesehen 
wurde. Da der von Wickel als (122) bezeichneten Flache eine 
deutliche Spaltbarkeit parallel geht, so wurde sich die neue 
Aufstellung als naturgemaBer empfehlen. Im Ubrigen scheinen 
die Krystalle Wickel’s genauere Messungen zugelassen zu 
haben. 

Beifolgend die Tabellen der gemessenen und berechneten 
Positionswinkel (1) und der berechneten Kantenwinkel, diese 
nach Wickel und dem Autor (II). Die Buchstabenbezeichnung, 
mit Ausnahme der Flache d= (102) Wickel=(100)Hlawatsch 
ist die Wickel’s; genannte Flache war an WicKel’s Krystallen 
nicht vertreten. Sie scheint auch an einigen der nicht mess- 
baren Krystalle zu fehlen. 














I. 
! 
Gemessen Berechnet 
Buchstabe| Symbol 
? p ? p 

b 010 * 00° 00' | #90°00' _— — 
ad 100 *77°56' | #90° 00' — —— 
c 001 80° 471/,'| * 20° 54' 80° 45°2' ~~ 
0 110 |*127° 28' * 90° 00' -- —- 
a 101 |—102° 46'| #56° 29' || —102° 46-6' — 
m 110 |— 45°00' 64° 17' | — 44°52°7'| 64° 23°8' 























Die mit * bezeichneten Werte wurden fiir die Rechnung verwendet, 9 von 
cund @ unter Beniitzung des Winkels p untereinander abgeglichen. 




















i 
IP 
a 1110 R. Wegscheider und M. Furcht, 
a “0 
L) 
hoe Symbol Winkel 
a A Buchstabe 
| | Wickel | Hlawatsch |  Wickel Hlawatsch 
ac 100:001 | 01:001 77° 18" 77° 19' 
| a:b 100: 010 101 : 010 79° 25' 79° 22 1/,' 
i bic 010: 001 010: 001 86° 50' 86° 43' 
’ 0:6 122 : 001 110 : 001 75° 55" 75° 50 1/,' 
‘ O:a 122: 100 110: 107 57° 45' 57° 47" 
mia 120: 100 111: 101 50° 21' 50° 20 1/,' 
m:b 120: 010 117 : O10 50° 15' 50° 17' 
mic 120: 001 111 : oof 77° 33" 77° 30! 
Oo:m 122: 120 110: 111 26° 33' 26° 39' 
o:b 122 : 010 110: 010 52° 24" 52° 32" 
bid 010: 102 010: 100 = 77° 56" 
a:d 100 : 102 107 : 100 aves 33° 33 1/,' 
c:d O01 : 102 001 : 100 “nn 69° 07°6' 
a:m 101 : 120 100: 111 — 60° 44 1/,' 























Aus diesen Winkeln (Tabelle I) berechnet sich das Axen- 


verhaltnis 
a:b:¢ = 1°'0241:1:1° 7724 


a = 88° 551/,’, B = 110° 39’, y= 101° 40’. 
Wickels Elemente sind: 
a:b:¢=0°51238:1:1:' 7144, 
a = 95° 43/22”, B = 108° 33’ 08”, ¥ = 78° 24/11”. 
Vergleichsweise seien die aus den Messungen des Autors 


‘Winkeltabelle II) berechneten Elemente der Wickel’schen 
Aufstellung gegeben: 


a:b:¢ = 0°5111:1:1° 7021, 
a — 95° 41’, B = 103° 337/,, (= 78° 20. 


j Ein Zwilling nach dem von Wickel angegebenen Gesetze 
i wurde ebenfalls beobachtet, die Verwachsungsebene war jedoch 
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(001) bei theilweiser Durchkreuzung (daher Wickels Angabe: 
Verwachsungsflache 100). 

Auf (001) wurden an einigen Krystallen Atzfiguren von 
dreiseitiger Gestalt mit asymmetrischer Hohenlinie beobachtet; 
dieselben hatten auf Flache und Gegenflache gleiche Gestalt, 
die Krystalle gehoren also der pinakoidalen Classe des triclinen 
Systems an. 

Die optischen Verhdltnisse stimmen mit denen, die Wickel 
angibt, ziemlich iiberein (6/:a—= 1°08’ im stumpfen <7, 
Wickel a’:b = 5 bis 9°, letzteres in den Zwillingen). Auf (010) 
ist b:a=9°1° im stumpfen <& 8. 

Dispersion p< v,7—8 circa 0:03, und zwar ebenfalls p < v. 

Die Grodfe des Axenwinkels ist innerhalb der Fehlergrenzen 
der Wickel’schen nahekommend.« 

Um aus dem Natriumsalz die freie Saéure zu _ erhalten, 
wurde es mit etwas weniger als der Aquivalenten Menge 
Schwefelsaure eingedampft und mit heiSem absolutem Alkohol 
extrahiert. Nach dem Verdunsten des Alkohols zeigte sich, 
dass schon ein grofer Theil der Saure durch das bloBe Kochen 
mit Alkohol esterificiert war. Der Rickstand wurde deshalb 
langere Zeit mit Wasser und Salzsdéure gekocht. Der Abdampf- 
ruckstand war reine m-Sulfobenzoesdure, wie die Titration 
bewies. 


0°2875 g Substanz brauchten 1/,;) normale Kalilauge: 


Gefunden......... 28°31 cm? 
Berechnet.......-. 28°46 


m-Sulfobenzoesauredimethylester. 


Da Benzolsulfoséure mit Dimethylsulfat leicht Ester gibt, 
wurde auch zur Darstellung des Neutralesters der m-Sulfo- 
benzoesaure dieses Methylierungsmittel angewendet. 

og Sdure wurden mit 25 g Dimethylsulfat acht Stunden 
gekocht, das Reactionsproduct in Wasser gegossen, um 
Schwefelséure und Sulfobenzoesdure zu entfernen, und dann 
ausgedthert. Der Ather wurde am Wasserbade abdestilliert und 
der Riickstand im Vacuum destilliert. Nachdem das Dimethyl- 
Sulfat bei 80° entfernt war, destillierte bei 198 bis 200° unter 
20mm Druck eine farblose Fliissigkeit, die nach einiger Zeit 
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1112 R. Wegscheider und M. Furcht, 


in harten, groBen, saulenformigen Krystallen vom Schmelzpunkte 


32 bis 33° erstarrte. 
Die Analyse gab folgende Zahlen: 


0:0727 g Substanz brauchten beim Kochen 1/,,normale Kalilauge: 


Gerunden ... ices. 6°76 cm? 
Berechnet......... 6°3 


0°1725 g¢ Substanz gaben 0°301 g CO, und 0°0734 g HAO. 
0°1392.¢ Substanz gaben 0°272¢ AgJ (Zeisel-Kaufler’sche Methoxyl- 
bestimmung). 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,90;S 
hs IS WER se 47°58 46°9 
PE so dace lb ian' 4°72 4°39 
| a 25°79 26°95 


Dieser Neutralester ist in Ather, Benzol und Alkohol leicht, 
in Wasser fast unldéslich. Seine Eigenschaften stimmen also gar 
nicht mit denen des von Limpricht und v. Uslar beschriebenen 
Diathylesters, der in Wasser leicht, in Ather aber unldéslich war 
und in der leichten Zersetzlichkeit und den anderen Eigen- 
schaften analog ist der von uns gefundenen und weiter unten 
beschriebenen B-Estersdure C,H, (SO,H) (CO,CH,). 


m-Sulfobenzc esauremonomethylester. 


Wir haben beide theoretisch méglichen isomeren Ester- 
Siuren erhalten. Wie bei den Dicarbonsauren sind auch hier 
zwei Versuchsreihen zu unterscheiden: 1. Die Einwirkung von 
Alkohol bei Gegenwart oder Abwesenheit von Mineralsauren, 
2. die Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz. Die nach 
der ersten Methode erhaltene Estersdure soll im Anschlusse an 
die von Wegscheider gebrauchte Nomenclatur als $-Ester- 
sdure bezeichnet werden, da sie die gréfere Affinitatsconstante 
hat als die isomere Estersdure.! Aufer der Leitfahigkeit zeigen 
noch andere spater anzufiihrende Griinde, dass in ihr die Sulfo- 
gruppe frei und das Carboxy]l verestert ist. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 342, 343 (1902). 
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Sie wurde erhalten durch die Einwirkung von Methyl- 
alkohol auf die freie Saure, aus Methylalkohol und m-sulfo- 
benzoesaurem Natron beim Einleiten von Salzsaéuregas, aus 
dem neutralen Silbersalz und Jodmethyl bei Gegenwart von 
Methylalkohol, aus dem m-Sulfobenzoesauresemichlorid mit 
Methylalkohol und bei der Verseifung des Neutralesters mit 
Methylalkohol oder Wasser. 

In reinem Zustande bildet sie einen Sirup, der im Vacuum 
krystallinisch erstarrt und bei 65 bis 67° schmilzt. Sie ist sehr 
hygroskopisch und verliert erst im Vacuum tber Phosphor- 

.. pentoxyd getrocknet ihre Feuchtigkeit, doch, wie es scheint, 

auch auf diese Weise nicht vollstaéndig. Auch das Trocknen bei 
100° ist nicht mdglich, da sie schon im Trockenkasten inner- 
halb dreier Tage vollstandig in freie Saure zuriickverwandelt 
war, wie eine Titration lehrte: 





0:'0847 g der bei 100° getrockneten Substanz brauchten in der Kalte 7°32 cm® 
1/,,normale Kalilauge, in der Hitze nur noch 0°02 cm. Fir freie Séure 
berechnet sich 8°30 cm’. 


Die Analyse der uber P,O, getrockneten Substanz gab 
folgende Zahlen: 
0°1966 g Substanz gaben 0°3123 g CO, und 0°0701 ¢ H,0. 
0°2077 g Substanz gaben 0°3297 g CO, und 0:0686 g H,0. 


Nach der Zeisel-Kaufler’schen Methoxylbestimmung gaben 0°2035 ¢ Substanz 
0°1972 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ce. ee CgH,O-S 
I I a ee. 
_ aa Rares 43°33 43°37 44-44 
. Dew ce oO 3°67 3°7 
OGRE. .)i 12-79 — 14°36 
Bei der Titration brauchten 0° 2675 g Substanz !/,) normale Kalilauge: 
Gefunden 3erechnet 
Og are 12°13 12°38 cm 
SE. 0 + Sas onene 24°39 24°76 


Die schlecht stimmenden Analysenzahlen sind wohl darauf 
zuruckzuftihren, dass sich die Feuchtigkeit nicht vollkommen 
entfernen lasst. 


Chemie-Heft Nr. 10, 76 
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Diese [estersiure ist sehr leicht léslich in Wasser und 
Alkohol, sehr schwer in hei8em Benzol und Ather. Sie ist au®er- 
ordentlich hygroskopisch und bildet beim Stehen an der Luft 
freie Sdure zuriick. 

Die isomere a-Estersaéure konnte nur bei der Einwirkung 
von Jodmethyl auf saures oder neutrales Silbersalz erhalten 
werden. Rein schmilzt sie bei 139 bis 140°, ist nicht hygro- 
skopisch, lasst sich leicht von Feuchtigkeit befreien und ist in 
Ather, Alkohol und heifem Benzol leicht léslich, fast unldslich 
in Wasser. 

Die Analyse ergab: 


0°1908 g Substanz gaben 0°3148 g CO, und 0°0643 g H,O. 
0*2000 g Substanz gaben 0°217 g AgJ (Methoxylbestimmung). 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,O;S 
<,. iebbl teks = Rage iyi - HERE 
a SA re 44-99 44-44 
Fe OU Pees se 3°7 o°7 
Ott ws 14-32 14°36 


Beide Estersauren zeigen die Eigenschaft, bei der Destil- 
lation im Vacuum theilweise in Neutralester iberzugehen. Die 
Reaction verléuft wahrscheinlich nach der Gleichung: 


COOCH; __¢ ;; COOCH, |. ;, COOH 


2C,H = 
" “SO,0H °"*SO,0CH, — ~SO,OH. 


Der Schmelzpunkt des aus der 8-Estersdure gewonnenen 
Neutralesters lag bei 32°. 

Aus einer wasserigen Lésung der $-Estersaure lasst sich 
mit concentrierter Kochsalzlé6sung das Natriumsalz ausfallen. 
Das Salz war durch etwas Chlornatrium verunreinigt; aber 
immerhin zeigte die Titration, dass das Natronsalz der Ester- 


Sdure vorlag. 


0°2522 g Substanz, im Vacuum iiber Schwefelséure getrocknet, brauchten beim 


Kochen: 
Berechnet fur 
Gefunden C,H,0;SNa 
— OO ——— 


1/,ynormale Kalilauge........ 11°1 10°6 cm 
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Aus den oben geschilderten Eigenschaften der beiden 
Estersduren und aus folgender Uberlegung kann man ihre 
Constitution ableiten: 

1. Benzolsulfosaure bildet mit Alkohol keinen Ester. Aus 
Sulfobenzoesaure wird mit Alkohol ein Ester vom Schmelz- 
punkte 65 bis 67° erhalten, der in kaltem Wasser leicht lislich 
ist, wie im allgemeinen alle Kérper mit freier Sulfogruppe. 

Also wahrscheinlich 

COO CH, 


CoH, SO, OH 


2. Sulfosdureester werden leicht durch Alkohol unter Ather- 
bildung verseift. Man erhalt also aus dem Silbersalz und Jod- 
methyl bei Gegenwart von Alkohol nur die Esterséure vom 
Schmelzpunkte 65 bis 67°. 

3. Aus Silbersalz und Jodmethyl allein erhdlt man eine 
Estersaure vom Schmelzpunkte 139 bis 140°, die in Wasser 
‘schwer léslich ist, wie im allgemeinen Sulfosdureester. Diese 
Estersdure konnte bei Gegenwart von Alkohol nicht erhalten 
werden. Dagegen erhalt man sie durch directe Umsetzung des 
sauren Silbersalzes mit Jodmethyl. Dieses Silbersalz kann bei 
der stark sauren Natur derSulfogruppe keine andere Constitution 


besitzen als 


COOH 


C 
oy SO,O Ag. 


Das Methyl! wird also in die Stellung 


COOH 


GAs so OCH, 


eingetreten sein. 

4. Aus der Estersdure vom Schmelzpunkte 65° lasst sich 
mit Kochsalz das Natriumsalz aussalzen, eine charakteristische 
Reaction der freien Sulfogruppe. 

o. Aus dem Neutralester lasst sich durch Kochen mit 
Alkohol die Esterséure vom Schmelzpunkte 65° darstellen. 

Da die angeftihrten Griinde fiir die Constitution der beiden 
Estersduren geniigend beweisend erschienen, wurde von einem 
directen Constitutionsbeweis abgesehen. 

76% 
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Einwirkung von Alkohol auf die Siure. 


10g Saure wurden mit 100g absolutem Methylalkohol 
zwolf Stunden gekocht, der Alkohol im Vacuum abdestilliert 
und der Riickstand tiber Schwefelséure stehen gelassen. Nach 
dem vollstandigen Abdunsten des Alkohols fallt unveranderte 
freie Sdéure aus, die von dem zurtickbleibenden Sirup abge- 
saugt werden kann. Da dieser Sirup nicht erstarrte, wurde er 
mit Ather, in dem er sich nicht lést, geschiittelt und der Ather 
entfernt. Der Rtickstand erstarrte nun im Vacuum zu einer 
krystallinischen weifen Masse. Zur Reinigung wurde diese mit 
Ather am Wasserbade gekocht. Dabei bilden sich zwei fliissige 
Schichten. Der Ather kann abgegossen werden und enthalt 
etwas freie Saure. Nachdem diese Procedur einigemale wieder- 
holt war, blieb der Schmelzpunkt des in Ather Unléslichen 
auf 60 bis 65°. Die Titration zeigte, dass die Substanz $-Ester- 
sdure war. 


0°247 g Substanz brauchten !/,)normale Kalilauge: 


3erechnet fur 


Gefunden CgHgO;S 
i ee $= 
In der Kalte........ 12°5 11°44 cm? 
Coe | 23°2 22°88 


Ausbeute 8 g Estersdure. 2 g freie Saure wurden zurtick- 
gewonnen. 

Der gleiche Reactionsverlauf trat bei Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff ein. 

20 ¢ Natriumsalz wurden mit 100g absolutem Methyl- 
alkohol tibergossen und zuerst ohne Erwdrmen, spdter bei 
Wasserbadtemperatur fiinf Stunden Chlorwasserstoffgas einge- 
leitet. Darauf wurde der Alkohol im Vacuum abdestilliert und 
der zuriickbleibende Sirup von ungeléstem Kochsalz durch 
Absaugen getrennt, dann durch Stehen tiber Schwefelsdure 
vom Rest des Alkohols befreit. Der nach dem Reinigen mit 
Ather krystallinisch erstarrte Riickstand zeigte constant den 
Schmelzpunkt 651/, bis 67°. 

Die mit dieser Probe ausgefiihrte Titration wurde bereits 
bei der Beschreibung der $-Estersdure mitgetheilt. 
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Einwirkung von Alkohol auf die Chloride. 


Entsprechend der Angabe Limpricht’s und v. Uslar’s, 
dass aus dem neutralen Chlorid der m-Sulfobenzoesdure sich 
der Diathylester mit Alkohol darstellen lasst, versuchten wir, in 
ihnlicher Weise den Dimethylester darzustellen. Wir konnten 
aber das Dichlorid nach ihren Angaben nicht erhalten. Dass 
Limpricht und v. Uslar das Dichlorid in Handen hatten, 
kann nicht bezweifelt werden; denn sie haben es vollstandig 
analysiert und in das Diamid Ubergefuhrt. Auch Kafka? hat 
das Dichlorid mit Phosphorpentachlorid dargestellt. Jedenfalls 
ist das Dichlorid gegen Wasser empfindlicher, als man nach 
den vorliegenden Angaben vermuthen sollte. Wir konnten es 
zwar auf einem anderen Wege darstellen; dagegen haben wir 
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Natrium- 
salz oder auf die freie Saure nur das auch von Limpricht 
und v. Uslar beschriebene Semichlorid erhalten. Schon einige 
Minuten nach dem Eintragen des Reactionsproductes in Wasser 
begann das Ol zu krystallisieren. Vielleicht riihrt unser Miss- 
erfolg daher, dass wir mit kleinen Substanzmengen gearbeitet 
haben; da in diesem Falle die Beriihrungsflache zwischen 
Chlorid und Wasser im Verhaltnisse zur Masse grof ist, wird 
die Einwirkung des Wassers rascher verlaufen als bei grofen 
Substanzmengen. Die Bildung von Semichlorid hat unter a4hn- 
lichen Umstanden auch Bottinger? an einer Sulfo-p-brom- 
benzoesaure beobachtet. 

Vom Semichlorid geben Limpricht und v. Uslar an, 
dass es sehr leicht schmilzt, wahrend wir gefunden haben, dass 
es sich aus Benzol gut umkrystallisieren lasst und dann dén 
constanten Schmelzpunkt 133 bis 134° zeigt. 

Die Analyse ergab: 


0°6178 g Substanz gaben 0°4062 ¢ AgCl. 
In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden CzH,O,SCl 
i — 
Gauls digs 16°2 16°09 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 24, 797 (1891). 
2 Lieb. Ann., 191, 6 (1878). 
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Bei der Einwirkung von Alkohol auf dieses Semichlorid 
entstand ebenfalls 6-Estersaure. 

10 g Semichlorid wurden mit 100g absolutem Methylalkohol 
sechs Stunden am Rickflussktihler gekocht, der Alkohol im 
Vacuum abdestilliert, der Rickstand zum Erstarren gebracht 
und einigemale mit heiSem Ather gereinigt. Schmelzpunkt 65 
bis 67°. 


0°1580 g Substanz brauchten 1/,) normale Kalilauge: 


Gefunden Berechnet 

ee ee 
oe’) ae 6°6 7°3 cm? 
Ec ono a So 4 4 0 13°53 14°6 


Eine Wiederholung des Versuches bei Zimmertemperatur 
ergab ebenfalls die Bildung derselben Estersdure. 
Auf Grund dieser Reaction kénnte man versucht sein, dem 
Semichlorid die Formel 
: CO Cl 
Css so on 
zuzuschreiben. Seine Loslichkeit in Benzol aber und ins- 
besondere seine Schwerldslichkeit in Wasser nothigen dazu, 
ihm die Formel 
Z COOH 
Css so. cI 


zu ertheilen. Seine Uberfiihrung in die 8-Estersaure ist dann so 
aufzufassen, dass zundchst das Sulfochlorid in den Ester der 
Sulfosdure tbergeht, letzterer aber durch den Methylalkohol 
verseift und endlich das Carboxyl der entstandenen freien Saure 
verestert wurde.} 


1 C. Bé6ttinger gibt an, dass das Dichlorid der Sulfo-p-brombenzoe- 
sdure mit alkoholischem Ammoniak den p-Brombenzamidsulfonsaureester gibt 
(Ber., 28, Rf. 990 [1895]). Ebenso schreibt er einer aus dem Semichlorid dieser 
Sulfosiure entstehenden Esterséure die Constitution eines Sulfonsdaureesters zu 
(Lieb. Ann., 791, 19, 28). Wenn auch die Méglichkeit besteht, dass bei genugend 
niedriger Temperatur auf diesem Wege Sulfonséureester entstehen kann, so 
sind doch die von Béttinger angenommenen Constitutionformeln nicht 
sichergestellt. 
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Wie schon erwahnt, gelang es uns nicht, das Sulfobenzoyl- 
chlorid mittels Phosphorpentachlorid darzustellen. Dagegen 
wurde nach der von Hans Meyer! empfohlenen Methode mit 
Thionylchlorid ein K6érper erhalten, der zwar sehr leicht zer- 
setzlich und besonders gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich 
war, dessen Analysen aber doch ungefahr auf Sulfobenzoyl- 
chlorid stimmten. 

10g Saure wurden mit 50g Thionylchlorid am Wasser- 
bade fiinf Stunden erhitzt, das Thionylchlorid im Vacuum ab- 
destilliert und der Riickstand durch Filtrieren uber Glaswolle 
von Verunreinigungen befreit. Das erhaltene Ol ist zum gréfBten 
Theile Dichlorid, zersetzt sich aber auch tiber Schwefelsdiure 
im Vacuum leicht zu Semichlorid, wie die Analysen zeigen. 


Zur Chlorbestimmung wurden 0°397 g Substanz in heiSfer Kalilauge gelést, mit 
Salpetersdure angesduert und mit Silbernitrat gefallt. Es wurden 0°4243 ¢ 
Chlorsilber erhalten. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzHyO2SCly 
——— ———— a 
See Ag ey eae 26°4 29°7 


Dagegen gab die Analyse der Substanz, nachdem dieselbe 
einige Tage im Vacuum gestanden war: 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden ee 
i ae CzH,O3SClp C7H;04SC1 
i a a 19°2 29°7 16:1 


Wie man sieht, war schon fast vollstandige Zersetzung ein- 
getreten. 

Da die Méglichkeit nicht ausgeschlossen war, dass die 
analysierten Ole noch etwas Thionylchlorid enthielten, wurden 
gewogene Proben davon in Sodalésung eingetragen und nach 
dem Sattigen mit Kohlenséure die gebildete schweflige Saure 
mit Jod titriert. Rechnet man den Jodverbrauch auf Thionyl- 
chlorid um, so ergibt sich, dass von den vorstehend angegebenen 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 415 (1901). 
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jan 


Procentgehalten an Chlor im ersten Falle noch 0°4°/,, im zweiten 
Falle 0°2°/, abzuziehen sind. 

Die Angabe Limpricht’s, dass das Dichlorid gegen 
Wasser sehr wenig empfindlich sei, kann nach unseren Er- 
fahrungen nicht bestatigt werden. 

Das frisch erhaltene Dichlorid wurde sofort mit der be- 
rechneten Menge absoluten Methylalkohols versetzt. Die 
Mischungerwarmt sich unter Aufschaumen sehr stark und erstarrt 
nach wenigen Minuten. Das Product lieB sich durch Benzol 
trennen in die $-Estersaure der m-Sulfobenzoeséure (Schmelz- 
punkt 65 bis 67°) und in einen Kérper vom Schmelzpunkte 63 
bis 65°, der in iberwiegender Menge vorhanden war. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 


SG diet ~ ; 
ance 3 : : 
nf J t ‘ wy 
See EE ee ee a Se 
Se ee . ae - 
a A TN GS TERS CT CITT: 


0°3130 g Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0° 181 g Chlorsilber. 
0° 1980 g Substanz gaben 0°2940 g CO, und 0°0565 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CgH,0,SCl 
a ——— 
(ewe e< 40°42 40°93 
me 2 2iNe, ae 2°98 
Or ee 14°3 lo’ 


Demnacn war die so erhaltene Substanz ein Esterchlorid 
der m-Sulfobenzoesdure. Es ist ziemlich bestandig, wenig 
hygroskopisch, leicht léslich in Benzol und Ather, unléslich in 
Wasser. 

Die Bildung von Neutralester konnte bei diesem Versuche 
nicht nachgewiesen werden. Ein ahnliches Resultat haben auch 
Kastle! bei der p-Nitro-o-sulfobenzoesdure, sowie Remsen 
und Dohme? bei der o-Sulfobenzoesdure erhalten. Der Re- 
actionsverlauf findet jedenfalls nach folgenden Gleichungen 
statt: 


H 
Bohn ap tice 4 OOK 


e 
SOC! SO, Cl 


+ HCl 





1 Amer. Chem. Journ., 71, 181. 
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXII, Rf. 663 (1889); vergl. auch List 
und Stein, Ber., XXXI, 1659 (1898). 
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COOCH, ‘ Y CH, 
CH, ss * + CRON = CAL eens 
SO,Cl SO,OCH, 
G ah . : “HH. 
C,H, ae ae +CH,OH = C,H, = Soares. +(CH,),O 
SO,CH, SO,OH ; 
oder 
SOOCH. OCH. é 
Gide: Hes +CH,OH = C,H, scataa CH,Cl. 
SO,Cl SO,OH 


Jedenfalls konnten als Zwischen- und Endproduct nur 
Esterchlorid und Estersdure gefasst werden. Dass das Methyl 
wirklich in die Carboxylgruppe eingetreten war, hat die Ver- 
seifung des Esterchlorids mit Wasser bewiesen. Bei der con- 
stanten Temperatur von 80° wurde dasselbe vom Wasser nicht 
merklich angegriffen; erhitzt man aber ungefahr 2 g mit 10cm? 
Wasser einige Zeit am Wasserbade, so bleibt nach dem Ab- 
dampfen des Wassers ein sirupartiger Riickstand, der tber 
Schwefelsdure erstarrt. Dieser wurde nun mit Ather ausgekocht. 
Ware Estersaure vom Schmelzpunkte 139 bis 140° vorhanden 
gewesen, hatte sie von Ather gelést werden miissen. So war 
aber nur etwas unveranderte Chlorestersdure in den Ather ge- 
gangen. Die zurtickgebliebene Substanz war dem Schmelz- 
punkte nach ein Gemisch von Sulfobenzoesaure und Ester- 
saure. Ein Gemisch dieser beiden ist au®erordentlich schwer 
zu trennen. Deshalb begniigten wir uns, nachzuweisen, dass 
darin wirklich Estersdure vorhanden war. Und zwar konnte 
dies nur $-Estersdure sein, da die a-Estersdure in Ather sehr 
leicht léslich ist. 

Die Titration des Gemisches gab folgendes Resultat: 


0°1347 g Substanz brauchten 1/,)normale Kalilauge: 


Berechnet fiir 


Gefunden OF) a me. 
veeeieliae linens CgH,O;,S C;zH,0;S 
In der Kalte ....... 9°6 6°2 13°3 cm? 
Im ganzen......... 12°9 12°4 13°3 


Es war also ungefahr zur Halfte Estersa4ure vorhanden. 
Somit war die Constitution des Esterchlorids 
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cy, ©00 CHs 
6°"4 SO,CI 


bewiesen. Da auch das Semichlorid der m-Sulfobenzoesdure 
als ein Sulfochlorid aufzufassen ist, ist also im Dichlorid die 
Gruppe COCI sowohl gegen Wasser, als auch gegen Methyl- 
alkohol reactionsfahiger als die Gruppe SO, Cl; das stimmt mit 
den sonstigen Beobachtungen Uber die Bestandigkeit der 
Chloride von Carbon- und Sulfosauren gegen Wasser itiberein. 

Man kann sicher annehmen, dass die Reaction des Di- 
chlorids mit Athylalkohol dhnlich verlauft. Limpricht und 
v. Uslar diirften also auf diesem Wege keinen Diathylester er- 
halten haben, zumal sie Erwarmung nicht vermieden. 


Einwirkung von Jodmethyl auf die Salze der m-Sulfobenzoe- 
saure. 


Zuerst wurde die Einwirkung von Jodmethyl in methyl- 
alkoholischer Lésung auf das neutrale Silbersalz der m-Sulfo- 
benzoesaure untersucht. 

Das neutrale Silbersalz wurde bereits von Fehling,! sowie 
Limpricht und v. Uslar erhalten.2? Es wurde aus der Sadure 
mit feuchtem Silberoxyd dargestellt und krystallisiert aus con- 
centrierten Lésungen in weiffien Krusten oder Warzen. 


0°5697 g Substanz gaben 0°301 g Silber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,H,O;SAge 
———_ 
7 Spain 52-83 51°9 


Es zersetzt sich am Licht und beim Erhitzen tiber 100° 
und ist schwer l6éslich in kaltem, leicht in heiSem Wasser. 

10 g neutrales Silbersalz wurden mit 20 g Jodmethyl und 
20cm* absolutem Methylalkohol acht Stunden gekocht. Das 
ausgeschiedene Jodsilber wurde abfiltriert und der Alkohol im 
Vacuum abdestilliert. Die Titration zeigte, dass das Product 
fast reine B-Estersaure vom Schmelzpunkte 62 bis 66° war. 





1 Ann. der Pharm., 27, 327 (1838). 
2 Ann, Chem. Pharm., 106, 49 (1858). 
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0°2395 g Substanz brauchten 1/;)normale Kalilauge: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,0;S 
—— ON ee ——— 
In der Ka@ite........ 11°05 11°08 cm 
Im gunzen......... 20°49 22°16 


Man kann sich die Reaction so erklaren, dass zuerst aus 
dem Silbersalz und Jodmethyl Neutralester gebildet wird, der 
dann durch die Einwirkung von Alkohol zu Estersaure ver- 
seift wird, eine Reaction, die spater fur den Neutralester auch 
bewiesen wird. 

Um den stérenden Einfluss des Alkohols zu eliminieren, 
wurde folgender Versuch gemacht: 

20 g Silbersalz wurden mit 50 g Jodmethyl einige Stunden 
stehen gelassen, dann acht Stunden gekocht, der Brei mit 
wasserfreiem Ather extrahiert und das Jodsilber abfiltriert. 
Nachdem der Ather im Vacuum entfernt war, blieb ein fester 
weiBer Riickstand, der unrein den Schmelzpunkt 115 bis 125° 
zeigte. Er lief} sich leicht aus Benzol umkrystallisieren und in 
drei verschiedene Korper trennen, einen in Benzol unldslichen, 
der sich als Sulfobenzoesaure erwies, einen in Benzol schwerer 
und einen leichter léslichen. Der leichter lésliche zeigte die 
Krystalle und den Schmelzpunkt des Neutralesters (32 bis 33°), 
wahrend der schwerer lésliche den Schmeizpunkt 139 bis 140° 
besaf. 

Die Analyse gab die bereits bei der Beschreibung der 
a-Estersaure angefihrten Zahlen. 

Der Jodsilberriickstand wurde noch mit Wasser gekocht 
und aus dem Filtrat 5°6 g freie Sdure zuriickgewonnen. 

Die Ausbeute betrug 4°4 ¢g a-Estersdure und 1 g Neutral- 
ester. 

Die Bildung der a-Estersaure aus dem neutralen Silber- 
salz und Jodmethyl war Uberraschend und lasst sich wohl auf 
folgende Weise erklaren: 

Bei dem oben beschriebenen Versuche wurde die Feuchtig- 
keit nicht vollkommen ausgeschlossen. Es konnte sich daher 
etwas Jodwasserstoffsiure bilden, die auf das Silber der 
schwacheren Sauregruppe, also des Carboxyls einwirkt. Es 
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bildet sich intermediar das saure Silbersalz der m-Sulfobenzoe- 
sdure, das Limpricht und v. Uslar beschreiben und das sich 
dann mit dem Jodmethyl zur Estersaure umsetzt. Thatsachlich 
wurde durch einen Versuch bei vollkommenem Ausschluss von 
Feuchtigkeit fast nur Neutralester erhalten. Bei der Einwirkung 
von 30¢ getrocknetem Jodmethyl auf 6g gut getrocknetes 
Silbersalz konnten 1°5g¢ Neutralester und 0°12 g a-Estersadure 
isoliert werden. Die Trennung geschah durch Benzol. 

Eine glattere Bildung der a-Estersdure war daher bei der 
Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Silbersalz zu erwarten, 
das schon Limpricht und v. Uslar dargestellt haben. Wir er- 
hielten dasselbe durch Kochen der Saure mit der berechneten 
Menge feuchten Silberoxydes. 


0°1735 g Substanz gaben 0°064 g Silber. 


In 100' Theilen: 


3erechnet fir 


Gefunden CzH,0,S Ag 
ae Se EEE 
Miia set 36:8 34:9 


Durch Umkrystallisieren aus Wasser, in dem es leicht 
loslich ist, lasst es sich fast vollstandig von neutralem Silber- 
salz befreien. 

4g dieses sauren Silbersalzes wurden mit Jodmethy] tiber- 
gossen und vier Stunden am Wasserbade erwarmt. Das Re- 
actionsproduct wurde mit Benzol ausgekocht und die Ldsung 
vom Jodsilber filtriert. Nach dem Abdunsten des Benzols blieb 
ein Riickstand, der, aus Benzol umkrystallisiert, den Schmelz- 
punkt 139 bis 140° der a-Estersdure zeigte. Die Ausbeute 
betrug 1°8 ¥. 

Die Reaction war also vollkommen im erwarteten Sinne 
verlaufen. 

Andere Bedingungen, unter denen die a-Estersdure ent- 
steht, sind bisher nicht ermittelt worden. Insbesondere konnte 
bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Natriumsalz 
die Bildung dieser Estersdure nicht mit Sicherheit nachgewiesen 
werden. 

15 g saures Natriumsalz wurden in drei Portionen mit je 
25 g Jodmethyl im Rohre auf 100° sechs Stunden lang erhitzt. 
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Das Reactionsproduct, mit Ather extrahiert, gibt eine geringe 
Menge eines Kérpers vom Schmelzpunkte 103 bis 108°, der 
nicht mit einem Ester der m-Sulfobenzoesdure identificiert 
werden konnte. 


Verseifung des Neutralesters. 


Um zu zeigen, dass die Eigenschaft der Sulfonsdureester, 
durch Alkohol unter Bildung von Athern verseift zu werden, 
auch beim m-Sulfobenzoesdureester erhalten ist, wurde die 
Einwirkung von Alkohol auf den Neutralester untersucht. 

1g Neutralester wurde mit 10cm’ absolutem Methyl- 
alkohol drei Stunden gekocht, der Alkohol im Vacuum ab- 
destilliert und der Riickstand mit heifem Ather, der nur wenig 
aufnahm, gereinigt. Der Schmelzpunkt des Riickstandes war 
61 bis 63°. 

Bei der Titration brauchten 0° 2305 g Substanz 1/,;)normale Kalilauge: 


3erechnet ftir 


Gefunden CgH,O;5S 
atl ee a 
in der Kalte........ 10°4 10°7 cm? 
PP 21°8 21°4 


Es entsteht also aus dem Neutralester mit Alkohol fast 
quantitativ B-Estersd4ure; eine Reaction, die z. B. das Resultat 
der Einwirkung von Jodmethyl auf das neutrale Silbersalz bei 
Gegenwart von Alkohol vollkommen erklart. 

Die Verseifung des Neutralesters durch Wasser zeigte, 
dass die veresterte Sulfogruppe gegen Wasser empfindlicher 
ist als die veresterte Carboxylgruppe. Das steht im Einklange 
mit der friiher mitgetheilten Beobachtung tiber die Verseifung 
des Benzolsulfosaureesters durch Wasser. 

1°5 ¢ Neutralester wurden mit 10g Wasser einige Tage 
in der Kalte stehen gelassen, dann das Wasser im Vacuum ab- 
gedunstet. Der Neutralester war unveradndert geblieben. Darauf 
wurde dieselbe Menge mit 10g Wasser am Wasserbade ein- 
gedampft und auch auf diese Weise entstand nur eine geringe 
Menge Kstersdure. Kocht man dagegen zehn Minuten mit Wasser, 
bis der Ester sich vollkommen lést und dampft dann am Wasser- 
bade ein, so erhalt man einen Rtickstand, der im Exsiccator 
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erstarrt und ein Gemenge von fast gleichen Theilen Séure und 
Estersaure ist. 


Bei der Titration brauchten 0° 1612 g Substanz 1/,,normale Kalilauge: 


Berechnet fir 





Gefunden SS 
a CgH,O;S C;HgO,S 
In der Kalte........ 11°4 7°5 16°0 cm? 
Im ganzen......... 14°6 14°9 16°0 


Es konnte nur B-Estersaure (Schmelzpunkt 65 bis 67 °) vor- 
handen sein, da vor der Titration das Gemisch sorgfaltig 
mit Benzol ausgekocht wurde, in dem sich die a-Estersdure 
leicht lést. 

Dieses Verseifungsergebnis stimmt auch mit den Resul- 
taten, die Remsen und Dohme?! bei der Verseifung des ge- 
mischten Esters der o-Sulfobenzoesdure erhalten haben. 

Da die Bedingungen fiir die Esterbildung nur auf die 
charakteristischen Reactionen der Carboxyl- und der Sulfo- 
gruppe zurtickzufihren sind, so war auch nicht zu erwarten, 
dass beim Aystausche der meta- gegen die para-Stellung die 
Bedingungen der Esterbildung verandert wiirden. In der That 
haben sich bei der p-Sulfobenzoesaure ganz analoge Resultate 
ergeben. 


II. p-Sulfobenzoesaure. 


Das Ausgangsmaterial wurde nach den Angaben von 
Hart? dargestellt. Um Verunreinigungen nachzuweisen, wurde 
ein kleiner Theil mit Atzkali geschmolzen und in Oxybenzoe- 
sdure Ubergefiihrt. Es konnte aber weder Salicylsaure, noch 
Kresol nachgewiesen werden. 


Neutralester. 


Der bequemeren Darstellung halber wurde zuerst der 
Neutralester mit Dimethylsulfat dargestellt. 

10 g Sdéure wurden mit 50 g Dimethylsulfat acht Stunden 
gekocht. In Wasser gegossen, schieden sich sofort neben dligem 


1 Amer. Chem. Journ., XI, 332. 
2 Amer. Chem. Journ., I, 342 (1879). 
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Dimethylsulfat Krystalle ab. Dann wurde ausgeathert und der 
Ather abdestilliert. Lasst man das Gemisch von zuriick- 
-bleibendem Dimethylsulfat und Neutralester einige Zeit in der 
Kalte stehen, so scheiden sich schéne weifie Krystalle aus, die 
abgesaugt und mit Ather nachgewaschen werden kénnen. Sie 
zeigen den Schmelzpunkt 88 bis 90°. 

Nach dem Umkrystallisieren aus Ather blieb der Schmelz- 
punkt constant. 

Uber die Krystallform theilt Herr Dr. K. Hlawatsch Fol- 
gendes mit: 


»Neutraler Methylester der Benzoe-p-sulfosdure. 


Die meist tafelformigen Krystalle gestatteten leider keine 
nahere krystallographische und optische Untersuchung. 

An einem Krystall, der sich optisch als Zwilling erkennen 
lie8, wurde ein Winkel in der als Prismen gewahlten Zone 
circa 77°30’ gemessen (eine der beiden Flachen ist die Tafel- 
fliche), eine Kopfflache gab den Winkel »=62°10’, p= 49°48’, 
wobei die Tafelflache als (010) angesehen ist. Die Substanz 
diirfte wahrscheinlich triclin sein, der beobachtete Zwilling 
ahmt monocline Symmetrie nach, wobei die Langsachse als 
Symmetrieachse aufzufassen ware. Die Tafeln zeigen nahezu 
gerade Ausléschung, so dass die Zwillingsnatur obigen Kry- 
stalles schwer erkennbar war. Da jedoch die Ubrigen noch be- 
obachteten, aber sehr schlecht reflectierenden Flachen be- 
deutende Abweichungen aus dem Zonenverbande Zeigten, so 
wurde schon vor der optischen Untersuchung auf Zwillings- 
bildung geschlossen. Durch die Tafelflache ist im convergenten 
Lichte kein deutliches Interferenzbild erkennbar, die Langs- 
achse scheint eine Achse eines kleineren Brechungsexponenten 
a’ zu sein.« 


Man kann auch das Gemisch von Neutralester und Di- 
methylsulfat mit kaltem Wasser versetzen, dann erstarrt der 
Ester nach einiger Zeit und kann abgesaugt werden. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 


0°2171 g Substanz gaben 0°3696 g CO, und 0°0737 g H,O. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CgH, 90,58 
——_— 
Co ee ae + 40°43 46°9 
PE ee odd 4°3 
0° 147 g Substanz brauchten in der Hitze 1/,)normale Kalilauge: 
Gefunden Berechnet 
el ee 
12 ad 12°78 cm? 


Der Neutralester bildet schéne weife Krystallblattchen, 
leicht in Benzol, ziemlich leicht in Ather léslich, schwer ldslich 
in Alkohol, unléslich in Wasser. 

Neutralester erhadlt man auch aus dem neutralen Silbersalz 
und Jodmethyl. 

Das neutrale Silbersalz wurde durch Kochen der Saure 
mit feuchtem Silberoxyd dargestellt. Es krystallisiert aus 
kaltem Wasser in weien Warzen, die sich am Lichte sehr leicht 
zersetzen, ist nur in sehr viel kaltem Wasser léslich, leicht lés- 
lich dagegen in heiSfem Wasser. 


0:1888 g Substanz gaben 0:0993 g Silber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C7H,0;S Ago 
tl al —_—__—— 
ye a . 6255 51°92 


12 ¢ dieses Silbersalzes wurden mit 30g Jodmethyl vier 
Stunden am Rickflusskithler gekocht, mit heifiem absolutem 
Ather einigemale extrahiert und vom Jodsilber filtriert. Der Ather 
wurde im Vacuum abgedunstet und lief} einen Ruckstand vom 
Schmelzpunkte 88 bis 91° zuriick. 

Da diesmal mit vollkommen trockenem Material gearbeitet 
wurde, war die fast quantitative Ausbeute an Neutralester 
(5°5 g) leicht erklarlich. Nur eine kleine Fraction (0°5g) wurde 
beim Umkrystallisieren aus Benzol erhalten, deren Schmelz- 
punkt ungefahr bei 200° lag, aber wegen der schon friiher ein- 
tretenden Dunkelfarbung nicht genau bestimmt werden konnte 
und deren Titrationsresultat es wahrscheinlich machte, dass die 


Substanz Estersdure sei. 





r ee r € 
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0°0413 g brauchten 1/;,normale Kalilauge: 
Berechnet fir 


Gefunden C.H,0;S 
ee a 
In der Kalte...... 1°93 1°91 cm? 
Im ganzen....... 3°75 3°82 
a-Estersaure. 


Um diese Estersaure in besserer Ausbeute zu erhalten, 
wurde, wie bei der m-Sulfobenzoesaure, das saure Silbersalz 
mit Jodmethyl in Reaction gebracht. 

Das saure Silbersalz, dargestellt durch Kochen der Saure 
mit der genau berechneten Menge Silberoxyd, krystallisiert in 
den letzten Fractionen der wdsserigen LOsung aus, wahrend 
die ersten neutrales Silbersalz enthalten. Die Krystalle sind 
ziemlich grof§ und durchsichtig, enthalten Krystallwasser, ver- 
wittern leicht an der Luft, zersetzen sich aber am Lichte nicht. 
Sie sind leicht léslich in kaltem Wasser. Da sie schon an der 
Luft nach kurzer Zeit Wasser verlieren, konnte die Wasser- 
bestimmung nicht genau durchgefiihrt werden. 


Q*3231 g¢ Substanz verloren bei 100° 0°0228 g H,O. 


in 100 Theilen: r 
3erechnet fur 


Getunden 13/5 Ho( ) 
wee OO ee —_ ae i 
| As RNB tears 7°09 8°2 


0°285 ¢ Substanz gaben 0°0925 g Silber. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fiir 





Gefunden C-H,O,SAg-+-11/, HO 
. ee Se wf 
Palaces 5's o2°O 32° 1 


10g dieses sauren Siibersalzes wurden mit soviel Jod- 
methyl tibergossen, dass das Salz vollkommen damit Uberdeckt 
war, und vier Stunden erwarmt. Das Reactionsproduct wurde 
mehreremale mit heiSem Ather extrahiert. Nach dem Abdunsten 
des Athers blieb ein weifer Riickstand vom Schmelzpunkte 80 
bis 156°. Dieser wurde rasch mit Wasser gewaschen, um 
p-Sulfobenzoesdure zu entfernen, und aus heifem Ather um- 
krystallisiert. Eine ganz geringe Menge Neutralester konnte 


Chemie-Heft Nr. 10. 77 
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On 1 | 1130 R. Wegscheider und M. Furcht, 
oe daraus isoliert werden. Die tiberwiegende Menge zeigte nach 

ee nochmaligem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 195 bis 
| i 196°, ohne sich beim Schmelzen zu zersetzen,wahrend alle un- 
Ae a | reinen Fractionen unter Zersetzung schmolzen. Aus Ather um- 
| i krystallisiert, bildet der Kérper kleine weifie Krystalle, ziemlich 

, | schwer in heifem Ather, sehr schwer in heiSem Benzol léslich, 
ye |, 3 untéslich in Wasser. 

| | | Die Analyse ergab: 

| +1440 g Substanz gaben 0: 2329 g CO, und 0-046 g H,0. 
In 100 Theilen: Seteidisiet Mie 

} Gefunden CgH,O;S 

ee semen a 

a AT at rt oe 44-1] 44-44 

ie M2) poll 3°55 3°7 

} 7 | Dieser so erhaltenen Estersaure musste nach der Analogie 
i q mit der m-Sulfobenzoesaure die Constitution 

ia rn pair 

Pi : "| SOE. 

ite: zugesprochen werden. Sie ist also als p-Sulfobenzoe-a-methy!- 
t } ? estersdure zu bezeichnen. 

ees 

a va @-Estersidure. 

| teil Die isomere Estersdure konnte am reinsten und am leich- 
a 4 testen durch Verseifung des Neutralesters durch Alkohol er- 
th | halten werden. 

2 2 g Neutralester wurden mit 20 g absolutem Methylalkohol 
ti he vier Stunden gekocht, der Alkohol im Vacuum entfernt und der 
'. 4) | Riickstand mit Ather geschiittelt, der den letzten Rest von un- 
E baer of verdndertem Neutralester aufnahm. Es blieb als hellgelb ge- 


farbter Sirup reine Estersaure zurtick, die im Vacuum erstarrte 
und nach dem Trocknen im Vacuum Uber Phosphorpentoxyd 
den Schmelzpunkt 99 bis 100° zeigte. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 





0°1443 g¢ Substanz brauchten 1/,;,normale Kalilange: 


Berechnet fur 


Gefunden CgH,O;S 
In der Kilte........ 5°9 6°68 cm? 
Im ganzen......... 12°76 13°36 
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0:1705 g Substanz gaben 0°2767 ¢ C,O und 0°0582 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CgHgO;S 
Re iiiaul «maou 44°25 44-44 


_, See aries bee 3°8 3°7 


Diese $-Estersdure ist leicht léslich in Wasser und Alkohol, 
unléslich in Benzol und Ather. 

Ihr Silbersalz wurde dargestellt durch Fallen einer concen- 
trierten wasserigen Lésung mit Silbernitrat. 


0°3272 g Substanz gaben 0°1115 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.H;0,S Ag } 
ee ——— 
hebeecieroins 34+08 34-4 


Das Natriumsalz wurde ebenso dargestellt durch Fallen 
mit concentrierter Kochsalzlésung. 
Dieselbe Estersaure erhielten wir auch noch analog den 
Resultaten bei der m-Sulfobenzoeséure bei folgenden Ver- 
suchen: 
10g Saure wurden mit 100g Methylalkohol acht Stunden 
gekocht, nach dem Entfernen des Alkoholes der Riickstand mit 
heiSem Ather gereinigt und ein Theil zur Identificierung titriert. 


0°0572 g Substanz brauchten 1/,,normale Kalilauge: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHgO,S P 
ee el ee en 
in der. Ralte........-..+,- 2°35 2°65 cm 
Im ganzen..'.....:. 0°45 9°30 


Ausbeute: 9°5 g Estersaure. 
10g Saure wurden in 100g absolutem Methylalkohol 
gelost und vier Stunden Chlorwasserstoffgas unter Erwarmen 
am Wasserbade eingeleitet. Der Alkohol wurde im Vacuum ab- 
destilliert und der Riickstand mit heiSem Ather gereinigt. Die 
Ausbeute an Estersaure betrug 10°35 g. 
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Bei der Titration brauchten 0°587 g Substanz 1/;)normale Kalilauge: 


Berechnet fur 


Gefunden CgH,0;S 
ee OO 
In der Kalte........ 26°9 27°2 cm* 
Im ganzen .......6. 04°7 o4°4 


7g neutrales Silbersalz wurden mit 10g Jodmethy! und 
20 ¢ absolutem Methylalkohol sechs Stunden erwarmt, das 
Jodsilber abfiltriert und aus dem Filtrat der Alkohol im Vacuum 
entfernt. Nach dem Extrahieren mit heifem Ather bleibt wasser- 
ldsliche Estersdéure zuriick, wahrend etwas freie Saure vom 
Ather gelést wird. 


Bei der Titration brauchten 0°072 2 Substanz 1/,;,normale Kalilauge: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgHg9;S 


ee” a 
In der Kalte........ 3° 1 3°3 cm? 
Im ganzen......... 6°6 6°6 


Das saure Natriumsalz, im Rohre mit Jodmethyl auf 150° 
erhitzt, reagiert gar nicht. 

Dieses saure Natriumsalz, durch Ausfallen einer Saure- 
l6sung mit concentrierter Kochsalzlésung erhalten, gab beim 
Umkrystallisieren aus Wasser schdne, glasglanzende, bestan- 
dige Krystalle, tiber die Herr Dr. kK. Hlawatsch Folgendes 
mittheilt: 


~Krystallform des sauren parabenzoesulfosauren 
Natrons. 


Die Krystalle sind meist sdulenformig entwickelt und ihre 
Langsaxe fiir die Messung als Prismenzone gewahlt. 

Zur Rechnung wurden die Messungen an Zehn der besten 
Krystalle verwendet, von denen einer auf beiden Seiten gut 
entwickelt war und darum auf beiden Seiten gemessen wurde. 
Im ganzen resultieren also 11 Messungsreihen, deren Durch- 
schnittsresultate in folgender Tabelle, verglichen mit den 
berechneten Werten wiedergegeben sind. Die zur Rechnung 
einbezogenen Flachen sind mit * bezeichnet. Aus den Werten 
der Prismenzone, fiir die >= 90° anzunehmen ist, wurde durch 
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~) 





co co 


10 


11 








Veresterung von Sauren. IX. 1133 


Abgleichung Po und y berechnet, aus den Werten der beiden 


0 
haufigsten, groften und relativ besten Kopfflachen unter 


Zuhilfenahme der Resultate der Prismenzone die Werte pp, qp, 
A, » und die Hilfselemente 7, 9, d, Qo; fo: 
Krystallsystem: Triklin, pinakoidale Classe. 




































































q a 0. Po h Xp d 
: 06724 | 87°50°9'| 0°5013 | 92°00' 28”| —0-03557}| 0:-04993 
b 2 qo p. No b 
7 1 92° 02°3'| 0°3371 | 88° 06' 52” | —0-03504 |134° 34°3' 
7 Cc , Yo v h og) 
‘ 0°3364 | 94° 16°5' 85° 47' 48” | 0-99875 
| | | | las 
Symbol Gemessene Winkel Berechnete os 
jos 
S50 cuss Hsien SPCR 4) Pra guaer Mittlerer Ss a 
o| S = | | Fehler | 2) 
ot 2 7. - 0 Q 0 0 \"s3 =| 
& | — = — | | : >a 
z|2| $* |3| | 2 
| sete Bie atts cin 2 
1] #b | Oc 1010; 00°00" | 89°58’ 00°00" |90°00' Aus- | 04' | 22 
| gangs- 
punkt 
21 *a@| 000 |100] 85°44°5'| 89°591/,"| 85°47-8'|90°00' g' fee @ 
31 0 {001} 128°54' 2°38' 194°34:3'| 2°51°7'| — — 1 
| 41*m| co {110} 53°15' | 89°59" 53°10°6'|90°00' 4l/, ee | 
5] *” | cooo {110} 121°02' | 90°00' | 120°57-6'|90°00' 5 4917 
6} 1 002 |120] 142°03' 89°59' 141°53°5'|90°00' 18' t' 7 
7| p 1 {10th 66°16" | 38°43" 57°40°9'|32°23°6'| — — 2 
8] #0 17° |111] 122°011/,"| 32°191/,"| 122°031/.'|82°19-2"| 12" 6, | 11 
9) s 1. ATE t90°9s"., | Sae11’.. -198°21-8'191°46 6"), — _ 
10) ¥r | «Ti fi11}- 60°18" |+28°101/,.'| 60°15-5"|28°10-1'| 71/,' | 20' | 9 
SS Gre © 
11] p |—— (?)}114|- 67°30' 5°55" |- 65°52°7"| 5°36°2"| zw. | 7°40' | 3(?) 
e 4 64°48'| bis 
und | 3°07' 
73°07 ' 
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Gerechnete Kantenwinkel. 
































Buchstabe Symbol Winkel Buchstabe Symbol Winkel | 
a:b 100: 010 | 85°47°8' cro 001-111 | 29°52" 
b:c 010:001 | 92°00-5' c:s 001: 111 | 32°05°8' 
a:c 100: 001 | 88°06-9' cir O01: 111 | 30°56°5° | 
b:m | 010:110 | 53°10-6' a:p | 100:111 | 61°48-1" 
bin 010: 110 | 59°02-4" a:0 100: 111 | 64°49" 
b:p 010: 111 | 73°21-4' ais 100: 111 | 65°11-1' | 
b:0 010: 111 | 73°30-9' air 100:111 | 66°56°7' 
B:s 010: 111 | 69°38-1' m:0 110: 171 | 78°53-6' 
b:r 010: 111 | 76°27°4' pin 111:110 | 78°03-6' | 
cin 001: 110 | 87918°1' rim 111: 110 | 79°10:7' 
cim 001: 110 | 89°34-4' sin 111: 110 | 80°47-9' 
cip OO1: 111 | 31°40°3' 

| 





Zu diesen Resultaten sei bemerkt: Betrachtet man den 
Krystall, wie er schematisch in Fig. 2 abgebildet ist, so wiirde 
man zundachst o als Basis, ” als vorderes Pinakoid ansehen. 
In der gewdahliten Aufstellung tritt jedoch die Annaherung 
an hdéhere Symmetrie (monosymmetrisch) besser hervor, die 
Flache / erhalt einen einfacheren Index. Um die bei dem 
monoklinen System tbliche Aufstellung zu erhalten, mussten 
die Axen b und ¢ vertauscht werden; allein dies widerspricht 
nicht nur in crasser Weise der Gewohnheit, die langste Axe 
als b zu nehmen, sondern sie beeintrachtigt auch die Uber- 
sichtlichkeit der Flachenvertheilung. Auch die unten zu 
besprechenden optischen Verhdltnisse unterstiitzen diese Auf- 
stellung nicht. 

Der Index der Flache p ist unsicher. Die Flache ist stets 
sehr schmal, das Signal stark verzerrt und zerstreut, nur mit 
Verkleinerung einstellbar. Die einzelnen Messungen kénnen 
ebensogut auch drei verschiedenen Flachen angehoren, welche 
den Indices — ree . ei high entsprechen, was auf eine 

3 4 4 6 6 


weitgehende Complication hindeutet, wie sie ja in der Nahe 
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der Pinakoide nicht selten ist. Die Basis c ist an keinem Krystall 
ausgebildet; die Messung bezieht sich auf eine Bruchflache, 
auf der Andeutungen einer Spaltbarkeit nach ¢ zu sehen 
waren, daher auch die sehr schlechte Ubereinstimmung mit 
der Rechnung. 

Den Habitus der Krystalle gibt Fig. 2; Fig. 1 ist die stereo- 
graphische Projection. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Unter den Krystallen, die gemessen wurden, befand sich 
auch ein Zwilling. Derselbe ist charakterisiert dadurch, dass 
die Verticalaxen der beiden Individuen einen Winkel von circa 
80° miteinander bilden; die Flache m ist beiden angendbert 
gemeinsam. Da die Enden der Krystalle nicht genau parajlel 
den Theilen an der Verwachsungsstelle waren, so konnte das 
Zwillingsgesetz nicht mit Sicherheit erkannt werden; die 
Construction! fiihrte auf eine Flache (362) als Zwillingsebene. 
Die Messungen wurden wie die vorigen am Goldschmidt’schen 
Goniometer ausgefihrt. 


1 V.Goldschmidt, Uber Projection, S.77, Aufg. 83. Berlin. Springer, 1888. 
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R. Wegscheider und M. Furcht, 


Physikalisches Verhalten. 


Einige der Krystalle zeigen auf den Flachen w# (110) Atz- 
figuren in Form langlicher Striche, auf 6 (010) solche in Form 
von halb abgeschnittenen Sechsecken (siehe Fig. 2). Die ersteren 
finden sich in der Regel auf beiden Flachen (110) und (110) in 
gleicher Weise, letztere haufig nur auf der einen Flache, wahrend 
auf der anderen krumme Wachsthumslinien sich zeigen. Da b 
aber diejenige Flache ist, auf der die Krystalle meist aufliegen, 
so durfte dies der Grund jener Asymmetrie sein. In der That 
fand sich auch auf einer solchen Flache eine vereinzelte Atz- 
figur, die mit jenen der Gegenflache identisch ist. 

Spaltbar sind die Krystalle deutlich nach a (100); Spuren 
einer Spaltbarkeit nach ¢ (001), wurden, wie oben bemerkt, am 
Goniometer constatiert. | 

Die optische Untersuchung lief sich nicht so weit durch- 
fuhren als beim meta-benzoesulfosauren Natron. Spaltblattchen 
nach a zeigen eine Ausléschungsschiefe gegen c von circa 8°; sie . 
sind jedoch zu unvollkommen, um eine weitere Untersuchung 
zuzulassen. Die Doppelbrechung ist sehr stark, weshalb ver- 
sucht wurde, durch Umkrystallisieren aus Wasser diinnere 
Krystallchen zu erhalten. Dabei wurde beobachtet, dass beim 
Krystallisieren aus reinem Wasser neben einzelnen Nadeln des 
hier beschriebenen Salzes der Mehrzahl nach ziemlich gut 
rechtwinkelige, tafelformige Krystalle anschieBen, die | auf 
ihre Flache eine + Bissectrix mit ziemlich groBem Axenwinkel 
und bedeutend schwacherer Doppelbrechung austreten lassen. 
Dieses Verhalten a4hnelt sehr jenem des neutralen Salzes, dessen 
Krystalle leider nicht messbar waren. Bei Zusatz von NaCl 
krystallisierte das saure Salz in kleinen Nadeln und Tafeln 
nach 6 vorwiegend aus (Orientierung nach den ebenen Winkeln 
der Kanten). Diese Krystallchen zeigen hohe Interferenzfarben. 
Sie besitzen eine Ausléschung a’:c = circa 19° im spitzen 
Winkel bm: bo; die Flachennormale scheint in der Umgebung 
der optischen Normale zu liegen. 

Die Flache (110) zeigt fast gerade Ausléschung. Aufer- 
halb des Gesichtsfeldes tritt eine Bissectrix aus; die Trace der 
Axenebene ist ungefahr parallel der Langsrichtung. Schneidet 
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man Stiickchen angen&hert _| auf die Prismenzone, so bekommt 
man in einzelnen Fallen (je nach der Bruchflache) eine schief 
austretende optische Axe oder, ebenfalls sehr schief, eine 
Mittellinie. Die Orientierung ist bei den so erhaltenen Praparaten 
nicht erkennbar; der optische Charakter der Bissectrix soli nach 
den Beobachtungen auf (010) negativ sein.« 





Verseifung des Neutralesters durch Wasser. 


Auch bei der Halbverseifung des p-Sulfobenzoesaure- 
dimethylesters wurden der m-Sulfobenzoesdurereihe analoge 
Resultate erhalten. Nur ist der Neutralester der p-Sulfobenzoe- 
saure noch bestaéndiger gegen kaltes Wasser als der der iso- 
meren m-Saure. 

2 ¢ Neutralester wurden mit,10cm* Wasser zehn Minuten 
gekocht und das Wasser im Vacuum abgedunstet. Der Riick- 
stand gab an Ather bei wiederholtem Auskochen nur sehr 
wenig Substanz ab, die uberdies mit dem unldslichen identisch 
Zu sein schien. : 

Das in Ather Unlésliche war dem Schmelzpunkte nach ein 
Gemisch von Saure und Estersaure. Da dieses Gemisch mit 
Ather ausgekocht war, konnte diese Esterséure nur §-Ester- 
saure sein. 





O°1128 ¢ Substanz brauchten 1/,,normale Kalilauge: 


Berechnet fir } 


Gefunden ——— a 
a CoH, yD CzH¢' ).S 
In der Kaite........ 9 5°2 11°2 cm? 
IM @ANSEN*.. 6s. oe 10°6 10°4 Li°2 
Vergleich mit der Veresterung der m-Sulfobenzoesaure. 


Die Ergebnisse bei der Esterification der p-Sulfobenzoe- 
sdure waren, wie durch die obigen Versuche bewiesen wurde, 
vollkommen mit denen der m-Sulfobenzoesdurereihe Uberein- 
stimmend. 

Dagegen zeigen die sauren und Neutralester in ihren L6s- 
lichkeitsverhaltnissen einige Unterschiede, die in folgender 
Tabelle zum Ausdrucke kommen: 
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1138 R. Wegscheider und M. Furcht, 
p-Sulfobenzoesdure m-Sulfobenzoesaure 
Neutral- | B-Ester- | a-Ester- | Neutral- | B-Ester- | a-Ester- 
ester sdure saure ester saure saure 
Wasser ..... unl. ll. unl. unl. ll. unl. 
Alkohol ..... wil. ll. l. ll. ll. 
pT eee 1. unl. wl. Il. unl. Il. 
Benzol...... warm ll. unl. wl. warm Ill. unl. warm Ill. 
Chloroform .. l. swl. wil. ll. wl. warm ll. 





























Es bedeutet »ll.« leicht léslich, »l.« léslich, »wl.« wenig 
loslich. 

Die Schmelzpunkte der Ester der p-Sulfobenzoesaure sind 
durchwegs hoher als die der entsprechenden m-Verbindungen, 
entsprechend der in den meisten Fallen geltenden Regel, dass 
die p-Verbindung den héchsten Schmelzpunkt besitzt. 


IV: o-Nitro-p-sulfobenzoesaure. 


Um den Einfluss von negativierenden Substituenten auf die 
Esterbildung zu beobachten, wurde auch die Esterificierung der 
o-Nitro-p-sulfobenzoesaure unternommen. 

Diese Sdure, die Hart! durch Sulfurieren und darauf- 
folgende Oxydation von o-Nitrotoluol erhalten hat, wurde aus 
der p-Toluolsulfosdure dargestellt. Bek? hat nachgewiesen, 
dass sowohl durch Nitrieren der p-Toluolsulfosdure, als auch 
durch Sulfurieren des o-Nitrotoluols in der Hauptmenge die 
gleiche Sdure entsteht, die also nur die Constitution einer 
o-Nitro-p-toluolsulfoséure besitzen kann. Durch Oxydation 
dieser Saure mit Kaliumpermanganat und Reinigung des sauren 
Kalisalzes der o-Nitro-p-sulfobenzoesaure nach Hart haben 
wir reines Ausgangsmaterial erhalten. 


1 Amer. Chem. Journ., I, 352 (1879). 

2 Zeitschr. fiir Chemie, 1869, 210; siehe auch Beilstein und Kuhl- 
berg, Ann. Chem. Pharm., 155, 19 (1870); Hart, Amer. chem. journ., 7, 353 
(1879). 
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Das saure Kalisalz krystallisiert aus salzsaurer LOsung in 
schénen, sehr langen Sdaulen. 

Die freie Saure scheint nicht sehr bestandig zu sein, da 
schon beim Erwdérmen auf dem Wasserbade und bei den 
meisten Reactionen ein schwacher Geruch nach Stickoxyden 
auftritt. 


o-Nitro-p-sulfobenzoesauredimethylester. 


10g Saure wurden mit 20g Dimethylsulfat acht Stunden 
im Wasserbade erhitzt, das Reactionsproduct in Wasser ge- 
gossen und ausgeathert. Nach dem Abdestillieren des Athers 
krystallisiert aus dem Gligen Riickstande bei Temperaturen 
unter 0° oder beim Stehen mit Wasser Neutralester in schénen 
weiffen Krystallen, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
constant den Schmelzpunkt 86 bis 87° zeigen. Uber ihre 
Krystallform theilt Herr Dr. K. Hlawatsch Folgendes mit: 


»Neutraler Methylester der Ortho-nitro-para-Sulfo- 
benzoesaure. 


Von den Krystallen wurden acht gemessen und aus den 
Messungen durch Ausgleich der Coordinaten x und y? der 
verschiedenen Kopfflachen einerseits, anderseits des Verhalt- 


nisses Po die Elemente berechnet. 


qo 
Die Krystalle sind theils séulenformig nach der Prismen- 


zone, theils tafelformig nach einer Prismenflache entwickelt, 
wobei jedoch die Langendimension vorwiegt. Ein Krystall war 
ziemlich isometrisch ausgebildet. Sie sind deutlich spaltbar 
nach dem Prisma m. 

In folgenden Tabellen sind die Elemente, die gemessenen 
und berechneten Positionswinkel und einige wichtigere berech- 
nete Kantenwinkel zusammengestellt. 

Krystallsystem: Monoklin. Classe: Sphenoidisch (?). 


1 V. Goldschmidt, Zeitschr. fir Kryst., 1893, XXI, S. 222 und Winkel- 
tabellen, S. 29. Berlin. Jul. Springer, 1897. 
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Elemente. 
a= 1°1574 b=1 c = 0'7748 @ == 97° 50°8' 
P < Po € ° ' 
Po = 0° 6694 Jy == 0°7475 — = 0°8722 wu. == 82° 09°2 
70 
Positionswinkel. 
‘ | Symbol ces 0 & 6 t 
| 2:8 5 S = x 
' | te [xy 1 fo vo 
ray: SP peep os peh Bios geyiiogecs| boy tee 
' (uw |S 8 , -& e 
elgisgiga2| £ | @ 122) 2 | 3 (2 
fon | ro) — ay , sem | 4 4) b= 
Zia Sig") 5 | gs fs | © a |s 
| 
1) b} Ooo 010} 2 |179°461/,'|180°00' | 134/, |89°53' j90°00' {7 | 
2ic| O '001} 7 | 90°02' 90°00 ' 141/, 7°49°5'| 7°50°6'19 
31m} co 1110) 32 | 41°06°2'"| 41°05°7' 4 90°00' 90°00' l 
4) f| 20 {201 7 | 90°06-7'| 90°00' 161/, 56°17' 56°07°3'19 
5|a@! 10 |101 7 | 90°01°5' 90°00" 51(!) (7) 28°27' 28°16°6' 71/41 
6] e| 20 |201| 4 | 89°59-4'| 90°00" 5 |50°31°9'|50°30°8'|61/, | 
71g} OL {O11 6 | 10°04°2'| 10°05: 2' 5 38°11°7°1388°12:1' 61/5 | 
8}p| 11 [111] 7 | 34°47°7'| 34°46-3'| 141/, |48°20°8'|43°19-6'|41/, | 
| | | 
Berechnete Kantenwinkel. 
) I 
| Buchstabe | Symbol Winkel | Buchstabe | Symbol Winkel | 
m:m' 110: 110 | 97°48°6' m: g 110: 011 | 59°59-4' | 
m :C 110:001 | 84°51' m'"’: g 110:011 | 67°10°2' 
m:f 110:201 | 56°55°-5' "AS 001: 201 | 48°16°7' 
m'"':a 110: 101 | 71°51°4' c:a 001:101 | 36°07:2' 
m'’:e | 110:201 | 59°31' ce 001: 201 | 58°21-4' 
m'"' sp 110: 111 | 49°21-7' Cig 001:011 | 37°30°4' 
m:p 110: 111 | 80°21°3' d:p 101: 111 | 34°18°4' | 





























1 Die Abweichung im Winkel 9 betragt bei den schlechteren Krystallen 
mehrere Grade; die eingeklammerte Ziffer neben 51 ist der mittlere Fehler der 


besseren Krystalle. 
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Fig. 3 gibt die stereographische Projection, Fig. 4 das 
(idealisierte) Bild der Krystalle. Dabei wurde auf die Zugehorig- 
keit zur sphenoidischen Classe keine Riicksicht genommen. 
Die niedere Symmetrie gibt sich dadurch zu erkennen, dass an 
manchen Krystallen das Klinodoma, die Pyramide oder das (im 
ganzen seltene) Klinopinakoid nur auf einer Seite der Axe b auf- 
tritt oder auf den beiden Seiten ungleich entwickelt ist. Auch die 
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Atzerscheinungen auf den Prismenflachen deuteten darauf hin 
indem zu beiden Seiten der einen Klinopinakoidflache deutliche 
asymmetrische Atzfiguren zu sehen waren (entsprechend der 
Drehaxe gestellt), auf den beiden anderen keine. Mit Wasser, 
in dem die Substanz allerdings nicht sehr leicht léslich zu sein 
scheint, konnte der Verfasser auch keine Atzfiguren auf diesen 
Flachen erzeugen. 

Optisch lieS sich die Substanz leider nicht naher unter- 
suchen. Durch m konnte im convergenten Lichte keine deut- 
liche Interferenzfigur gesehen werden. Schnitte in der Ortho- 
domenzone misslangen. m zeigt eine Ausléschungsrichtung 
von circa 14° gegen c, deren Charakter nicht bestimmt werden 
konnte, da die nur deutliche Spaltbarkeit nicht gestattete, 

















~ 
i 
6" 
e 
. 
: 
. 


3 
") 
4 
% 
<4 
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geniigend diinne Blattchen herzustellen. Die Doppelbrechung 
ist jedenfalls sehr hoch. « 
Die Analyse gab folgende Zahlen: 


0: 1860 ¢ Substanz gaben 0° 2633 ¢ CO, und 0°0505 g H,9. 


0°3300 g Substanz gaben 19°5 cm Stickstoff bei der Temperatur von 16° und 
dem Drucke von 741 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CygHgO7;NS 
"ees 38°61 39-27 
Beis oc. 3-02 3+27 
Mae 6-72 5 +09 


0°1092 ¢ Substanz brauchten 1/,),normale Kalilauge beim Kochen: 


Gefunden Berechnet 
ee de 
9-1 7°89 cm? 


Der Neutralester ist leicht léslich in Ather und heiBem 
Benzol, schwerer in Alkohol, fast unléslich in Wasser. Kochen 
mit Alkohol fuihrt ihn analog den Neutralestern der friiher unter- 
suchten Sulfobenzoesauren in Estersaure iiber. 


o-Nitro-p-sulfobenzoe-3-methylestersaure. 


COOCH, 
SO,0OH P 


1g Neutralester wurde mit 10g absolutem Methylalkohol 
acht Stunden gekocht und der Alkohol im Vacuum verdunstet. 
Der sirupése Riickstand wurde zur Entfernung von unver- 
indertem Neutralester mit Ather gewaschen und im Vacuum 
nach einigen Tagen zum Erstarren gebracht. Das strahlig 
krystallinische Erstarrungsproduct zeigte den Schmelzpunkt 
95 bis 97°. 
_Obwohl die Substanz im Vacuum tiber Phosphorpentoxyd 
zur Gewichtsconstanz gebracht wurde, lieB sich nichtalles Wasser 
entfernen. Die Verbrennung stimmt auf C,H,O,SN + 2H,0. 








Veresterung von Sauren. IX. 


0: 2027 g Substanz gaben 0°2395 ¢ CO, und 0°0693 g H,O. 
0°1744g Substanz gaben 0°2020 g CO, und 0°0545 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
EE a og a ee 
Gree Sita ii 32°22 31°59 oa°a 
, CE 3°8 3°47 aes 


0:065 g Substanz brauchten 1/,,normale Kalilauge: 


3erechnet fur 


Gefunden , SOT sg 
In der Kalte....... 2°4 2°49 2°19 cm? 
eee 5°3 4°98 4°38 


Diese Estersaure ist ziemlich hygroskopisch, lést sich 
leicht in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Ather und fast gar 
nicht in Benzol. Ihre Constitution als 


COO CH, 
C,H, NO, 0 
SO, OH p 


lasst sich ebenso begriinden wie bei der Estersaure der 
m-Sulfobenzoesaure. 

Sie kann auch durch bloBe Einwirkung von Alkohol auf 
die freie Saure erhalten werden. 

3g Saure wurden mit 50g absolutem Methylalkohol acht 
Stunden gekocht. Nach vollkommener Entfernung des Alkohols 
uber Schwefelsdure scheidet sich etwas freie Saure aus, 
wahrend die Estersdure als Sirup zuriickbleibt, der erst im 
Vacuum erstarrt. 
Titration: 0°057 g Substanz brauchten 1/,;,normale Kalilauge: 


Berechnet fur 


Gefunden BEAR sine esgic 
ee CgH;O;NS CgH;0;SN-+4-2 HO 
in der Kalte....... 2°3 2°18 1°92 cm 
Im ganzen........ 4°6 4°37 3°84 


o-Nitro-p-sulfobenzoe-x-methylestersaure. 
Um die isomere Estersaure zu erhalten, wurde die Ein- 
wirkung von Jodmethy! auf das saure Silbersalz der o- Nitro- 
p-sulfobenzoesaure untersucht. 
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Das saure Silbersalz lasst sich leicht darstellen durch 
Kochen der freien Sdure mit der berechneten Menge feuchten 
Silberoxydes. Zur Reinigung kann man es aus wenig Wasser 
umkrystallisieren. 


0° 206 g Substanz gaben 0°0808 ¢g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fir 


Gefunden C,;H,O,SNAg 
OH ee il 25°52 30°51 


4g dieses Salzes wurden mit Jodmethy! tibergossen. Es 
trat zwar keine heftige Reaction, aber starke Jodausscheidung 
ein, die wohl auf den Einfluss der Nitrogruppe zurtickzufiihren 
ist. Deshalb musste auf ein Erwarmen des Gemisches ver- : 
zichtet werden. Nach 24 Stunden wurde es mit Benzol aus- . 
gekocht und die durch Jod stark gefarbte Benzollédsung mit 
wenig concentrierter Schwefligsdurelésung entfairbt. Nach dem 
Abdunsten des Benzols blieb ein Riickstand, der nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus demselben Lésungsmittel den 
Schmelzpunkt 140 bis 142° zeigte. Die unreinen Fractionen 
schmolzen unter Zersetzung. 

Die Verbrennung gab folgende Zahlen: 


0°1244.¢ Substanz gaben 0° 1662 g CO, und 0°033 g H,O. ; 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CyH;0;SN 
Sint os eRe 8 36°43 36°78 
iicaain i chee BIO 2-68 


Diese a-Estersdure ist ziemlich leicht in Ather und heiem 
Benzol loéslich, fast unléslich in kaltem \Wasser. 


Verseifung des Neutralesters durch Wasser. 


Die Verseifung des Neutralesters durch Wasser verlief 
glatter als bei den nicht substituierten Sulfobenzoesduren. 

2¢ Neutralester wurden mit 10g Wasser bis zum _ voll- 
standigen Verschwinden des 6ligen Esters gekocht. Die L6sung 
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wurde im Vacuum von Wasser befreit und mit Ather ge- 
schiittelt. Dieser nahm nur eine sehr geringe Menge unver- 
anderten Neutralesters auf, wahrend die wasserlésliche Haupt- 
menge vom Schmelzpunkte 90 bis 94° bei der Titration sich als 
fast reine 8-Estersaure erwies. 


+101 g Substanz brauchten 1/,)normale Kalilauge: 


Berechnet fur 


Gefunden IE sagas nn, 
ee ee ae CgH;0O7;SN CgH,O7,SN-+-2 H,O 
ie Ger BIO... os soe 3°85 3°87 3°40 cm? 
Im ganzen........ 7°65 7°74 6°8 


V. Schlussbemerkungen. 


Uber die Bildung der isomeren Esterséuren von Sulfo- 
benzoesduren |lasst sich allgemein sagen, dass sie in der Haupt- 
sache durch die specifische Verschiedenheit der Sulfo- und der 
Carboxylgruppe (insbesondere durch die verschiedene Be- 
stindigkeit der betreffenden Ester und Chloride gegen Wasser 
und Alkohol) bestimmt wird, wie dies ja auch zu erwarten war.! 
Die Einwirkung von Jodmethyl auf saure Salze, deren Er- 
gebnis nicht unter diesem Gesichtspunkte vorhersehbar war, 
fugt sich der von Wegscheider? aufgestellten Regel, dass bei 
dieser Reaction die starker satrre Gruppe verestert wird. Es ist 
dies die einzige bisher aufgefundene Reaction, welche die an 
der Sulfogruppe veresterte Estersaure liefert. Die Einwirkung 
von Alkohol auf die Anhydride von Sulfocarbonsduren, welche 
an unserem Versuchsmateriale nicht untersucht werden konnte, 
muss mindestens bei hédheren Temperaturen wegen der Unbe- 
standigkeit der Sulfosdureester gegen Alkohole zu den Ester- 
sduren mit freier Sulfogruppe fiihren, wenn auch vielleicht als 
Zwischenproducte die isomeren Estersduren entstehen. Mit 


1 Es soll ibrigens die Méglichkeit nicht als ausgeschlossen bezeichnet 
werden, dass durch geeignete Versuchsbedingungen, insbesondere bei niederen 
Temperaturen, der Einfluss der Einwirkung von Alkohol auf Sulfonsiureester 
zuruckgedrangt und dadurch ein anderer Reactionsverlauf erreicht werden kann. 

2 Monatshefte fiir Chemie, XVI, 133 (1895); XVIII, 630, 632 (1897). 
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Das saure Silbersalz lasst sich leicht darstellen durch 
Kochen der freien Saure mit der berechneten Menge feuchten 
Silberoxydes. Zur Reinigung kann man es aus wenig Wasser 

_umkrystallisieren. 


0+ 206 g Substanz gaben 0°0808 ¢g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden CzH,O,SNAg 
es 058 25-52 30°51 


4g dieses Salzes wurden mit Jodmethy! tbergossen. Es 
trat zwar keine heftige Reaction, aber starke Jodausscheidung 
ein, die wohl auf den Einfluss der Nitrogruppe zuriickzufiihren 
ist. DeShalb musste auf ein Erwarmen des Gemisches ver- 
zichtet werden. Nach 24 Stunden wurde es mit Benzol aus- 
gekocht und die durch Jod stark gefarbte Benzollésung mit 
wenig concentrierter Schwefligsaurelésung entfarbt. Nach dem 
Abdunsten des Benzols blieb ein Riickstand, der nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus demselben Lésungsmittel den 
Schmelzpunkt 140 bis 142° zeigte. Die unreinen Fractionen 
schmolzen unter Zersetzung. 

Die Verbrennung gab folgende Zahlen: 


0° 1244 ¢ Substanz gaben 0° 1662 g CO, und 0°033 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C3H;07;SN 
Res Sires <a 36°78 


PT shee nivin Aachieees EO 2°68 


Diese a-Estersiure ist ziemlich leicht in Ather und heifiem 
Benzol léslich, fast unléslich in kaltem Wasser. 


Verseifung des Neutralesters durch Wasser. 


Die Verseifung des Neutralesters durch Wasser verlief 

. glatter als bei den nicht substituierten Sulfobenzoesduren. 
2¢ Neutralester wurden’ mit 10g Wasser bis zum _ voll- 
standigen Verschwinden des 6ligen Esters gekocht. Die Losung 
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wurde im Vacuum von Wasser befreit und mit Ather ge- 
schiittelt. Dieser nahm nur eine sehr geringe Menge unver- 
anderten Neutralesters auf, wahrend die wasserlésliche Haupt- 
menge vom Schmelzpunkte 90 bis 94° bei der Titration sich als 
fast reine B-Estersaure erwies. 


0:101 g Substanz brauchten 1/,;)normale Kalilauge: 


Berechnet fur 


Gefunden ee EE 
Nien ati CzgH;0;SN CgH,0,SN-+-2 H,O 
SS § een 3°85 3°87 3°40 cm? 
IM SONSEN .. 06.20 7°65 7°74 6°8 


V. Schlussbemerkungen. 


Uber die Bildung der isomeren Estersduren von Sulfo- 
benzoesduren |lasst sich allgemein sagen, dass sie in der Haupt- 
sache durch die specifische Verschiedenheit der Sulfo- und der 
Carboxylgruppe (insbesondere durch die verschiedene Be- 
standigkeit der betreffenden Ester und Chloride gegen Wasser 
und Alkohol) bestimmt wird, wie dies ja auch zu erwarten war.! 
Die Einwirkung von Jodmethyl auf saure Salze, deren Er- 
gebnis nicht unter diesem Gesichtspunkte vorhersehbar war, 
fugt sich der von Wegscheider? aufgestellten Regel, dass bei 
dieser Reaction die starker satrre Gruppe verestert wird. Es ist 
dies die einzige bisher aufgefundene Reaction, welche die an 
der Sulfogruppe veresterte Estersaure liefert. Die Einwirkung 
von Alkohol auf die Anhydride von Sulfocarbonsauren, welche 
an unserem Versuchsmateriale nicht untersucht werden konnte, 
muss mindestens bei héheren Temperaturen wegen der Unbe- 
standigkeit der Sulfosdureester gegen Alkohole zu den Ester- 
sduren mit freier Sulfogruppe fiihren, wenn auch vielleicht als 
Zwischenproducte die isomeren Esterséuren entstehen. Mit 


1 Es soll ibrigens die Méglichkeit nicht als ausgeschlossen bezeichnet 
werden, dass durch geeignete Versuchsbedingungen, insbesondere bei niederen 
Temperaturen, der Einfluss der Einwirkung von Alkohol auf Sulfonsiaureester 
zuruckgedrangt und dadurch ein anderer Reactionsverlauf erreicht werden kann. 

2 Monatshefte fiir Chemie, XVI, 133 (1895); XVIII, 630, 632 (1897). 


78 





Chemie-Heft Nr. 10. 






































I oy 


Le oe rs ae 
nen ig § EAE OY nr al ED CORT 


2 Sa gS 
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Saga 


dieser Annahme steht die Beobachtung von M. Druck Sohon! 


im Einklange. 


ater 





Zum Schlusse erlauben wir uns, Herrn Dr. K. Hlawatsch 
fiir die Ausfiihrung der im vorstehenden mitgetheilten krystallo- 
graphischen Untersuchungen unseren besten Dank zu sagen. 


1 Chem. Centralblatt, 1898, I, 1105. 








Zur Kenntnis 
der Quecksilberamidoverbindungen 


von 


Dr. techn. Hugo Firth. 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. October 1902.) 


A 

Die Frage der Constitution der Quecksilberamidoverbin- 
dungen hat in den letzten Jahren zu lebhaften wissenschaft- 
lichen Auseinandersetzungen gefihrt. Trotzdem sind bis heute 
die Ansichten noch nicht geklart, und in verschiedenen Lehr- 
biichern findet man keineswegs tibereinstimmende Formeln fiir 
diese K6rperclasse verzeichnet. 

Die vorliegende Arbeit bringt theils neues Material zur 
Erérterung der Constitutionsfrage, theils bereichert sie das 
Gebiet der Quecksilberamidoverbindungen durch eine neue 
Reactionsreihe. 

Aus der grofien Zahl der ammoniakalischen Quecksilber- 
verbindungen kommen fir diese Arbeit nur folgende in Be- 
tracht: der unschmelzbare und der schmelzbare Prdacipitat, die 
Millon’sche Base und ihre Salze. 

Fiir diese Kérper sind folgende Formeln gebrauchlich: 


a) Fir den unschmelzbaren Pracipitat. 
NH, 
Formel von Kane?!...... Hg< - 


spater vertreten von Hofmann und Marburg;? 


1 Kane, Liebig’s Ann., 18, 294; Pogg. Ann., 42, 367. — Phil. Mag., 8, 
495, 11, 428, 11, 504. 

* Hofmann und Marburg, Liebig’s Ann., 305, 1995. 
78* 
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Formel von Rammelsberg!..... NHg,Cl.NH,Cl, 


spater vertreten von Pesci;? 


Mercuriammoniumformel ........ NHgH,-Cl. 


b) Fir den schmelzbaren Pracipitat. 


NH, Cl 


Altete Pormel..o..66 o.66 ss Ba See Hg < NELCI’ 
3 


Formel von Rammelsberg (spater vertreten 
WANE FE wie ce ho ee ees ss 85 .... NHg,Cl.3NH,Cl 


von Hofmann und Marburg vertretene 
i EE IES OEE Gh UNE UE ocece MAQCL.ZNH,. 


c) Fur die Millon’sche Base (und ihre Entwdsserungs- 
producte). 


Formeln nach Hofmann und Marburg: 


erstes Entwasserungsproduct ........ i Ni 


zweites Entwdsserungsproduct ....... N=Hg. 


Formelin von Rammelsberg (spater vertreten von Pesci): 


Se eee Were rrer re ls wT Ss 
erstes Entwasserungsproduct .... NHg,OH.H,O, 
zweites Entwadsserungsproduct... NHg,OH. 


1 Rammelsberg, Journ. f. prakt. Chemie, 1888. 
2 Pesci, Gazz., 19, 509; 20, 485. 
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d) Fiir die Salze der Millon’schen Base. 
Formel nach Hofmann und Marburg (fiir das Chlorid) 
Cl 

Lt 
N@ H 
eno 
Formel von Rammelsberg-Pesci: 

NHg,Cl.H,O. 
Aufferdem eebrauchlich die Formel: 


oo 
Qa 


H 


7 00 
PN 
m- © 
= 


If. 

Um einen Beitrag zur Constitutionsbestimmung der Pra- 
cipitate und der Millon’schen Base und ihrer Salze zu liefern, 
wurde die Einwirkung von Jodathyl auf diese K6rper studiert. 
Ahnliche Versuche, wenn auch zu einem anderen Zwecke, 
wurden bereits von Sonnenschein! und Enns* ausgefihrt; 
allein sie sind fur die Entscheidung der Constitutionsfrage aus 
zwei Griinden nicht zu beniitzen: 

1. weil sie unter Druck ausgefiihrt wurden, was tief- 
gehende Veranderungen in der Reactionsmasse nicht aus- 
schlieBt; 

2. weil bei den Versuchen immer Wasser zugegen war, 
welches bei hoéherer Temperatur zersetzend auf den Pracipitat 
einwirkt. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche wurden daher 
so geleitet, dass C,H,J ohne Hinzugabe von Wasser und bei 
gewohnlichem Druck auf den betreffenden K6rper einwirken 
gelassen wurde. 





1 Sonnenschein, Liebig’s Ann., 101. 
2 Enns, Dissertation, Dirschau, 1884. 
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Einwirkung von Jodathyl auf unschmelzbaren Pricipitat. 


Der Versuch wurde einmal mit Uberschuss von C,H,J, 
ein zweitesmal mit Uberschuss an Pracipitat vorgenommen; es 
ergab sich im wesentlichen in beiden Fallen dasselbe Resultat. 

Es wurden 20g Pracipitat mit ungefaéhr 24 ¢ C,H,J 
(= 2 Mol.) in einem Kolben gemengt und am Riickflusskiihler 
der Temperatur des siedenden Wassers ausgesetzt. Die Masse 
wurde zuerst gelb, im Verlaufe des Processes durch aus- 
geschiedenes HgJ, roth, und am Ende der Reaction hatte die 
ganze Masse eine gleichmafig braune Farbe. 

Um nun die Athylaminverbindungen, die sich etwa ge- 
bildet hatten, in Lésung zu bringen, wurde die braune Masse 
mit HCl extrahiert. Lasst man den salzsauren Auszug stehen, 
scheiden sich schéne gelbe Nadeln aus, die sich aber nicht 
zur Analyse eignen, da sie sich an der Luft sofort unter Aus- 
scheidung von HgJ, zersetzen. Sie zeigen keine Ammoniak- 
oder Aminreaction. 

Die von den Krystallen abfiltrierte Fluissigkeit wurde mit 
NaOH und Na,S versetzt, destilliert und die entweichenden, 
ammoniakalisch riechenden Dampfe wurden in Salzsaure auf- 
gefangen. Behufs Trennung der salzsauren Amine von even- 
tuell vorhandenem Salmiak (entstanden aus unverdndert ge- 
bliebenem Pracipitat) wurde der Trockenrtickstand, der beim 
Eindampfen des Destillates hinterblieb, zuerst mit absolutem 
Alkohol, dann mit Alkohol-Ather-Gemisch behandelt, bis bei 
der Lésung kein Riickstand blieb. Dann wurde mit PtCl, 
gefallt, der Niederschlag gesammelt.und der Pt-Gehalt bestimmt: 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Cer a ee ty primadre Amine 
[ II a 
Pt. as as see 38°71) 39° OO 


Es war iibrigens schon vor der quantitativen Analyse aut 


qualitativem Wege die Anwesenheit von primaren Aminen 
durch die Hofmann’sche Isonitrilreaction, sowie nach Behand- 
lung mit HNO, durch die Lieben’sche Alkoholreaction nach- 
gewiesen worden. 
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Es ist noch zu erwahnen, dass der Riickstand vom salz- 
sauren Auszug aus goldgelben Krystallen bestand, die nicht 
weiter analysiert wurden. Denn fiir den Zweck der Arbeit 
geniigte es, zu wissen, dass hauptsdchlich primaéres Amin 
entstanden ist. Wenn sich nebenbei vielleicht Verbindungen 
hdéherer Amine gebildet haben, ware das immerhin dadurch 
mdglich gewesen, dass tiberschissiges C,H,J auf primares Amin 
eingewirkt hat. 


Einwirkung von Jodathyl auf den schmelzbaren Pricipitat 
und auf die Salze der Millon’schen Base. 


Beide Reactionen verlaufen ziemlich ahnlich der eben 
beschriebenen und lassen ebenfalls die Bildung von primaérem 
Amin constatieren. 

Beim Versuche mit schmelzbarem Prdcipitat: 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
el ee 
g Veer eee oe 38°70 39°00 


Beim Versuche mit dem Chlorid der Millon’schen Base: 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
PE ois oso SEO 38°68 39°00 


Bei einigen dieser Versuche wurde die feste Reactions- 
masse, (ohne. erst mit Salzsaure auszulaugen,) direct mit 
NaOH und Na,S versetzt und durch Destillation von den 
Aminen befreit. 


Constitution der Pracipitate der Millon’schen Base und ihrer 
Salze. 


Wie bereits in der Einleitung zu dieser Arbeit erwahnt 
wurde, bewegt sich der Streit uber die Constitution der ammo- 
niakalischen Quecksilberverbindungen hauptsichlich zwischen 
den Ansichten von Rammelsberg und Pesci einerseits und 
jenen von Hofmann und Marburg anderseits. Die beiden 
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letztgenannten Forscher treten auch fiir die von Kane auf- 
gestellte Amidoformel ftir den unschmelzbaren Pracipitat ein. 

Die Resultate der in dieser Arbeit ausgefiihrten Jodathyl- 
versuche sprechen ebenfalls fiir die Anwesenheit einer Amido- 
gruppe, beziehungsweise fiir die Thatsache, dass das Hg nur 
mit einer Valenz an den Stickstoff gebunden ist. Durch die 
Formel des unschmelzbaren Pracipitates von Rammelsberg- 
Pesci ware die Entstehung von primaérem Amin nicht zu 
erklaren. Die Bedenken gegen die Doppelsalz-Formulierung 
des unschmelzbaren Prdcipitates kénnen auBerdem noch auf 
zwei Thatsachen gestiitzt werden, die ebenso wie die Jodathyl- 


2 


versuche flr die Formel He< oe sprechen, und zwar: 


1. istes Ké6hler! gelungen, substituierten unschmelzbaren 
Pracipitat herzustellen, dessen Formel 


NHC,H 
Mian 


ein Analogon in der Doppelsalz-Formulierung nicht zulasst; 

2. spricht meiner Ansicht nach mehr als alles andere fir 
die von Hofmann und Marburg verfochtene Constitution 
eine Arbeit von Schwarzbach,? die merkwiirdigerweise bis 
jetzt noch nicht als Argument ins Feld gefiihrt wurde. 

Schwarzbach fand namlich, dass bei der Einwirkung 
von Acetylchlorid auf unschmelzbaren Pracipitat Acetamid 
gebildet wird. Die Entstehung des Acetamides, die bei Annahme 
der Amidformel nothwendig erscheint, lieBie sich mit Hilfe der 
Doppelsalzformel nicht gut erklaren. 

Aus all diesen Griinden glaube ich, dass die Schreibweise 


NH. 
He< a, * 


fiir den unschmelzbaren Pracipitat die richtige ist, denn auch 
die erwahnte Mercuriammoniumformel ist mit den Jodathyl- 
versuchen nicht in Einklang zu bringen. 





.1 Kohler, Berl. Berichte, 12, 2208, 2323. 
2 Schwarzbach, Berl. Berichte, 8, 1234. 
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Was den schmelzbaren Pracipitat betrifft, wiirde die Bildung 
von primarem Amin bei der Reaction mit C,H,J fiir die Formel 
Hg < Se 

NH,Cl 
sprechen. 
Es ware aber wohl auch mdglich, dass dem schmelzbaren 
Pracipitat folgende Formel zukommt: 


i iti 

NH,—NH,Cl 

Durch diese Formel wiirde bei Annahme der Kane’schen 
Schreibweise fiir den unschmelzbaren Pracipitat, dessen Um- 
wandlung in den schmelzbaren durch Kochen mit NH,CIl- 
Lésung am besten erklart werden. 

Was nun die Millon’sche Base und ihre Salze anbelangt, 
kann ich mich fiir die Formeln von Rammelsberg-Pesci 
schon auf Grund der Resultate der Jodathylversuche nicht ent- 
scheiden. 

Aber auch die Theorie von Hofmann und Marburg 
scheint mir, selbst wenn ich von den Jodathylversuchen absehe, 
nicht einwandfrei. Diese beiden Forscher haben folgende Formel- 
reihe aufgestellt: 


in jOH / Cl 
H LH OH LH 
NEH NCH nZHe NCH 

\\ Hg—OH \ Hey, 6 \S Hyg VBS, 6 
‘Hg—OH ‘Hg ‘Hg 
Base 1. Entw. Prod. 2, Entw. Prod. Salz 


Hiezu ist zu bemerken: Das erste Entwdsserungsproduct 
reagiert noch ziemlich stark basisch, wahrend das zweite den 
basischen Charakter bereits verloren hat. Da im ersten Ent- 
wasserungsproducte kein an Hg gebundenes OH vorhanden 
ist, muss angenommen werden, dass Hofmann und Marburg 
den basischen Charakter auf das an N gebundene OH zuriick- 
fuhren. In diesem Falle ware aber nicht einzusehen, warum 
nicht auch das zweite Entwasserungsproduct basisch reagieren 
sollte, da es ja ebenfalls ein an N gebundenes OH enthalt. 
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Die Erklarung wird viel leichter, wenn wir annehmen, dass 
die basische Wirkung auf den an Hg gebundenen OH-Gruppen 
beruht, welche thatsachlich, wie bereits Pesci! erwahnt, einen 
ausgesprochen basischen Charakter besitzen (Hinweis auf das 
Phenylmercurihydrat). Diese Annahme fiihrt zu folgender 
Formelreihe: 


NH,OH ig J Ne 
§ § 
pie So 
Hg< Hg 
OH OH 
Base 1. Entw. Prod. 
NH, 
H H a 
o< ° SNH &< O 
\ He” el 
Ne 
2. Entw. Prod. Salz 


Diese Art der Formulierung scheint mir ungezwungen die 
Thatsache zu erklaren, dass das zweite Entwdsserungsproduct 
der Millon’schen Base nicht mehr basisch reagiert. Sie ver- 
meidet es gleichzeitig, das Wasser von der eigentlichen Con- 
stitutionsformel zu trennen, tragt also auch nicht den von Hef- 
mann und Marburg gertigten Fehler der Rammelsberg-Pesci- 
schen Formeln an sich. Die Salze sind in einigen Biichern und 
Abhandlungen analog dieser Formelreihe geschrieben, aber fiir 
die Base und ihre Entwdsserungsproducte fand ich die Schreib- 
weise noch nirgendwo consequent durchgefihrt. 


III. 


Versuche mit Quecksilberacetamid. (Eine neue Reihe von 
Reactionen zur Herstellung der Millon’schen Base und ihrer 
Salze.) 


Eine wasserige L6sung von Quecksilberacetamid? gibt mit 
NH,Cl einen Niederschlag. Unter der Annahme, dass der hiebei 
vor sich gehende Process nach der Gleichung 





1 Pesci, Zeitschr. fir anorg. Chemie, 21, 370/71. 

2 Strecker, Jahresberichte, 1857, S. 341. — Markownikoff, Jahres- 
berichte, 1863, S. 325. — Kieseritzki, Beilstein, Supl. zu Bd. II, S. 453. — 
Ley und Kissel, Berl. Berichte, 32, 1358. 
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NHCOCH NH, 
He< *4NH,Cl = Hg * +2CH,CONH, 
NHCOCH, Cl , ' 


verlauft, wollte ich durch Fallung mit NH,NO, das dem un- 


NH, . 

NO, hersteilen. 
Der Versuch hat zu einem anderen, jedoch nicht minder inter- 
essanten Ergebnisse gefiihrt. 


schmelzbaren Pracipitat analoge Product Hg< 


Fallung von Quecksilberacetamid mit Ammoniumchlorid. 


Den Gewichtsverhdltnissen der aufgeschriebenen Gleichung 
entsprechend, wurde auf eine gewogene Menge Quecksilber- 
acetamid eine solche Gewichtsmenge NH, Cl (beide in wasseriger 
Lésung) einwirken gelassen, dass das erstere im Uberschusse 
war. Ware die Reaction, wie erwartet wurde, vor sich gegangen, 
hatte das Filtrat vom Niederschlage keine Chlorreaction, wohl 
aber Hg-Reaction zeigen mtlissen. Es war aber das gerade 
Gegentheil der Fall. Eine quantitative Bestimmung des Cl im 
Filtrate ergab, dass genau auf zwei Moleciile Quecksilberacet- 
amid ein Molectil NH,Cl verbraucht wurde. 

Der erhaltene Niederschlag zeigte zwar duferlich die 
weife Farbe und das sonstige Aussehen des unschmelzbaren 
Pracipitates, aber schon beim Trocknen auf der Thonplatte 
zeigte er ein von diesem abweichendes Verhalten, indem er 
eine schwach gelbliche Farbe annahm. Nach dem Trocknen 
liber Schwefelsdéure im Vacuum lieferte er beim Erhitzen im 
Gliihréhrchen u. a. auch Wassertropfen, die beim Erhitzen 
des unschmelzbaren Pracipitates nicht entstehen. Alle diese 
Thatsachen lieBen darauf schlieBen, dass das Chlorid der 
Millon’schen Base entstanden sei, was durch die Quecksilber- 
bestimmung bestatigt wurde. Diese ergab folgendes Resultat: 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet 
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Der Process der Einwirkung von NH,Cl auf Hg(NHCOCH.,), 
geht also nicht, wie erwartet wurde, sondern nach folgendem 
Schema vor sich: 


NHCOCH 
2He< * +.NH,CI+H,O — 
NHCOCH, 
NH 
Hi  é 2 
= "SO +4CH,CONH,. 
MBN 


Auf diese Weise ist also das Chlorid der Millon’schen Base 
durch directe Fallung darstellbar; bis jetzt wurde es entweder 
aus der Base durch Behandeln mit verdiinnter Salzsaure oder 
aus den Pracipitaten durch Kochen mit Wasser dargestellt. 

' Es wurden nun noch analoge Versuche mit NH,NO,, NH,, 
sowie mit C,H,;NH,.HCl vorgenommen. 


Einwirkung von Ammoniumnitrat auf Quecksilberacetamid. 


Der Versuch wurde so wie bei NH,Cl durchgefiihrt; die 
Fallung wird erst durch Erwarmen vollstaéndig. Es entsteht das 
Nitrat der Millon’schen Base; die Analysenresultate sind con- 
form den Angaben bei Hofmann und Marburg nicht so genau 
wie beim Chlorid, da der Kérper beim Waschen zum geringen 
Theile Zersetzung erleidet. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
OF 3erechnet 
I II (asi ereties ae 
ie .. 3 sae oe. aol 80°90 


Fallung von Quecksilberacetamid mit wasserigem Ammoniak. 


Es entsteht ein gelber Niederschlag, der sich erst nach 
12 bis 24 Stunden gut absetzt, aber auch dann noch die Neigung 
zeigt, colloidal durchs Filter zu gehen. 

Beim Erhitzen des Niederschlages mit NH,Cl-Lésung wird 
NH, frei; beim Trocknen auf der Thonplatte zieht der Korper 
lebhaft CO, aus der Luft an (mit HCl erfolgt dann lebhafte 
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Gasentwickelung); beide Thatsachen sprechen fiir die stark 
basische Natur des Niederschlages. 

Zur Identificierung der Base wurde der Niederschlag mit 
verdiinnter HNO, behandelt und das erhaltene Salz wurde ana- 
lysiert: 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden das Nitrat der 
iti nln Millon’schen Base 
Hg.... 81°30 81°41 80-90 


Es war also thatsachlich die Millon’sche Base entstanden. 


Fallung von Quecksilberacetamid mit salzsaurem Anilin. 


Lasst man auf eine iberschissige Menge von Quecksilber- 
acetamid Anilinchlorhydrat einwirken, entsteht zuerst eine gelbe 
Fallung, welche in einem Uberschusse von salzsaurem Anilin 
ldslich ist; auf Zusatz einer weiteren Menge von Anilinchlor- 
hydrat entsteht dann ein weifier krystallisierter Niederschlag. 

Es wurde zuerst der gelbe Niederschlag untersucht. Er 
wurde nach dem Fallen und Filtrieren zuerst auf der Thon- 
platte, dann uber Schwefelsdure getrocknet. Beim Erhitzen im 
Glihréhrchen hinterbleibt ein kohliger Riickstand. 

Zur Analyse wurde das Product in Schwefelsdure gel6ést. 
Die elektrolytische Quecksilberbestimmung fiihrte zu keinem 
Resultat, wahrscheinlich infolge eines gleichzeitig verlaufenden 
Oxydationsprocesses des Anilins. Die gewichtsanalytische Be- 
stimmung ergab folgende Resultate: 

In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


g NHC,H; 
Gefunden ai 
a Hg< am 
Cl 
I II Ill cg la 
a oe os COS Te ee 7a" 73°66 


Die Analyse ergibt also, dass thatsachlich das zu er- 
wartende phenylsubstituierte Chlorid der Millon’schen Base 
entstanden ist. 
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Es wurde auferdem noch eine Cl-Bestimmung vorge- 
nommen, welche die Resultate der Hg-Bestimmung bestatigte. 


In 100 Theilen: 





Gefunden 
Anthea Berechnet 
I II 
Ginette 6-00 6-40 


Der Process verlauft also nach folgendem Schema: 


NHCOCH | 
2He< * + C,H,NH,.HCI+H,O0 = . 
| NHCOCH, ' 
NHC,H, 
He< 6° 5 
= 2 O +4CH,CONH,. 
"Neo 


Dieses so entstandene Product ist besonders deshalb von 
Interesse, weil seine Existenz gegen die von Rammelsberg 
und Pesci verfochtenen Formeln der Millon’schen Base und 
ihrer Salze spricht, denn die Formel NHg,Cl.H,O lasst ein Pro- 
duct von der eben beschriebenen Zusammensetzung nicht Zu. 

Es wurde nun auch die Analyse des durch Uberschuss 
von Anilinchlorhydrat erhaltenen krystallisierten K6rpers aus- 
gefiihrt. Der Niederschlag wurde erst auf der Thonplatte, dann 
liber Schwefelsaure getrocknet. Er ist in heifem Wasser, in 
Alkohol und Sauren leicht léslich. 

Die Hg-Bestimmung ergab folgende Resultate: 


In 100 Theilen: 
Hg..... 43°42 43°70 43°51 


Diese Resultate stimmen sehr genau auf den phenylsub- 
Stituierten schmelzbaren Pracipitat von der Formel: 
NH,C, H,Cl 
He< 
NH,C, H,Cl 


dem ein Hg-Gehalt von 43°67°/, entspricht. Die Beschreibung 
dieses K6rpers in Gmelin’s Handbuch der organischen Chemie 
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passt auch thatsachlich vollstandig auf den erhaltenen K6rper. 
Die Reaction geht nach folgender Gleichung vor sich: . 





/ NHCOCH, 
Hg + 2C,H,NH,.HCl = 
NHCOCH, 
/ NH,C,H,C! 
= Hg< + 2CH,CONH,. 
NH, C, H,Cl 


Fallung von Quecksilberacetamid mit Mercurohydrat. 


Bei den qualitativen Reactionen, die mit Hg(NHCOCH,), 
versucht wurden, wurde auch mit Hg,(NO,), ein Niederschlag 
erhalten, der anfangs wei war, spater gelblichgriin wurde. 
Die Untersuchung dieses K6rpers hat in gewisser Hinsicht 
zur Kenntnis der Fallungen des Hg(NHCOCH,), wesentlich 
beigetragen. 
Das Product zeigte folgende Eigenschaften: 
Mit Ammoniak schwarzte es sich, woraus auf die Anwesen- 
heit des Hg in Mercuroform geschlossen werden konnte. 
Im Glihréhrchen erhitzt, wurden braune Salpetersaure- 
dampfe entwickelt. 
Mit Na,S und NaOH trat keine NH,-Entwickelung auf. 
Es wurde auSferdem nachgewiesen, dass auch Hg in I 
Mercuriform in der Verbindung vorhanden sei. 
Die Analysen gaben folgende Resultate: 


In 100 Theilen: | 
83°54 "i 


83°39 83°61 
BM vciines 2-95 3°06 
NO, .... 12°68 12°71 


; Hg als Onydel ivy @tro8 Hg als Oxyd... 41°63. 
Diese Zahlen entsprechen genau der Zusammensetzung 
Hg—O—Hg—NO, 
mit folgenden Analysenzahlen: 


In 100 Theilen: 
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Hg als Oxydul } 41:83 


Hg als Oxyd | 

Ein K6rper von der gleichen procentischen Zusammen- 
setzung wurde bereits von Kane und Marignac (siehe 
Gmelin’s Handbuch) dargestellt, doch stimmt er in einzelnen 
seiner Eigenschaften nicht mit dem von mir erhaltenen tberein. 

Da aus den Versuchen mit Quecksilberacetamid hervor- 
gieng, dass es sich in wdsseriger L6dsung so wie HgO verhalt 
(es liefert mit NH, die Millon’sche Base, mit NH,NO, ihr Nitrat), 
so habe ich vermuthet, dass der mit Hg,(NO,), dargestellte 
K6rper auch aus HgO durch Einwirkung von Hg,(NQ,),- 
Lésung erhalten werden k6Onne. Da ich tiber eine derartige 
Reaction weder in Gmelin’s, noch Dammer’s Handbuch 
Naheres fand, fihrte ich diesen Versuch selbst aus. 

Wenn man gelbes HgO in eine erwaérmte Lésung von 
Hg,(NO,), eintragt und kocht, wird das Oxyd immer lichter, 
und schlieBlich entsteht thatsachlich ein Koérper, der nahezu die- 
selbe griinlichgelbe Farbe besitzt wie der aus Hg(NHCOCH,), 
hergestellte. 

Die Hg-Bestimmung lieferte das Resultat: 


In 100 Theilen: 
Rs as is 83°54 83°63, 


so dass wohl der Schluss gestattet ist, dass beide K6rper 
identisch sind. 


Die vorliegende Arbeit hat folgende Resultate ergeben: 

Die Jodathylversuche sprechen dafiir, dass in den be- 
sprochenen Verbindungen das Hg nur mit einer Valenz an 
den Stickstoff gebunden ist. 

In dem Capitel tiber die Constitution dieser Verbindungen 
wurden die Griinde dargelegt, welche folgende Formeln am 
wahrscheinlichsten machen: 

a) Fiir den unschmelzbaren Pracipitat: 
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Uber Quecksilberamidoverbindungen. 


b) Fir den schmelzbaren Pracipitat: 


ee 2 
oaer ‘ 
°\ NH, Cl °\ NH,—NH,—Cl 


und analog fiir die Base selbst und ihre Entwdsserungs- 
producte. 

Im dritten Theile der Arbeit wurde eine neue Reaction 
beschrieben, die es mdglich macht, die Millon’sche Base, ihre 
Salze, sowie substituierte Salze durch directe Fallung dar- 
zustellen. 

Das letzte Capitel des dritten Theiles endlich zeigte mit 
besonderer Deutlichkeit, dass das Quecksilberacetamid in 
wasseriger LOsung sich so verhadlt wie Quecksilberoxyd. 


Chemie-Heft Nr. 10. 

















Laboratoriumsnotizen 


von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 
(Mit 2 Textfiguren. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 


1. Eine Modification des VacuumvorstoBes von Thorne. 


Die im Titel genannte Vorlage fiir Vacuumdestillation ist 
dem Principe nach so zweckmafig, dass man annehmen sollte, 
sie miisste alle anderen Apparate flir den gleichen Zweck langst 
verdrangt haben. Dieses scheint aber nicht der Fall zu sein, 
und am deutlichsten spricht der Umstand fiir diese Annahme, 
dass noch immer fast jede Woche, sicher aber jeden Monat 
eine neue Vacuumvorlage vorgeschlagen wird. Die allgemeine 
Einfihrung der Vorlage von Thorne diirfte daran gescheitert 
sein, dass erstlich die Beschreibung in den Berl. Ber., 16, 1327 
(1883) sehr schwer versténdlich ist, dass sie weiter ziemlich 
compliciert und darum zerbrechlich ist; und darum ist es wohl 
nicht tiberfliissig, eine Modification zu beschreiben, die ein- 
facher ist wie die urspriingliche Form und auch die, welche 
E. Fischer und Harries kiirzlich beschrieben haben. 

Sie hat nur zwei Hahne, wahrend die urspriingliche 
Thorne’sche Vorlage drei, die von Fischer und Harries fiinf 
Hahne hat. 

Die Handhabung ist sehr einfach. Das Ende A kommt mit 
dem Destillationskolben (siehe die Zeichnung auf der nachsten 
Seite) in Verbindung, B mit der Wasserstrahlpumpe. An C werden 
mittels Gummistdpsel die Vorlagen angesetzt. | 
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Soll die Vorlage gewechselt werden, wird der Hahn D, 
der nur eine, aber sehr weite Bohrung hat, um 90° gedreht, 
sodann durch Drehen des Dreiweghahnes E 
um 90° Luft in die Vorlage gelassen, die 
Vorlage abgenommen und durch eine neue 
ersetzt. Letzteres wird sehr _ erleichtert, | 
wenn man den am Ende hangenden Tropfen | 
an die innere Glaswand der neuen Vor- | | 
lage flieBen lasst und dann erst auf den = 
Kautschukstépsel aufdreht. Sodann wird E 
in die alte Lage gebracht und, wenn das 
Manometer den friiheren Stand wieder ein- \ / A 
genommen hat, der Hahn D wieder ge- Ci Lh) D 
6ffnet. Das Destillat, welches inzwischen | E 
in dem Raume AD sich angesammelt hat, = dA 
flieBt dann leicht in die vorgelegte Flasche pee AP 
liber. Das Auswechseln dieser wird, wenn 
die Wasserstrahlpumpe irgend leistungs- 
fahig ist, eine Minute nicht tberschreiten, 
selbst wenn die vorgelegte Flasche ziemlich 
groB ist. Denn selbst wenn diese 100 cm” 
fasst, wird sie durch eine gute Pumpe in 
etwa 45 Secunden auf das Maximum der 
Verdiinnung gebracht, und die wubrigen 
Operationen sind in wenig Secunden durch- 
zufihren. Es hat ubrigens auch gar nichts an sich, wenn 
das Ejinstellen der Hahne auf den urspriinglichen Stand 
vorgenommen wird, bevor die urspriingliche Verdiinnung 
erreicht ist. 


Fig. 1. 


2. Eisenkern fiir Glaser’sche Verbrennungs6fen. 


Viele Verbrennungséfen nach Glaser rauchen beim 
Gebrauche recht unangenehm. Ein Ofen des hiesigen Institutes, 
der von einer sehr renommierten Firma bezogen war, ver- 
breitete einen so unangenehmen Geruch, dass seine Ver- 
wendung unmdglich war. 

Bei Versuchen, die unvollstandige Verbrennung des Leucht- 
gases, die Ursache dieses Ubelstandes ist, zu beheben, wurde 
79* 
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ein Eisenkern construiert, der ganz vortrefflich wirkte und der 
fiir Glaser’sche Ofen ganz allgemein empfohlen werden kann. 





| 


Er hat anstatt der Ublichen runden Locher lange Schlitze. 
Die nahere Einrichtung ist aus beistehender Zeichnung er- 
sichtlich. 

Vorstoss und Kerne fertigt die hiesige Firma G. Egger an. 
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; P. Friedlander. 999. 
Athylbrenzcatechin: Darstg. aus dem Diathylather. Eig., Zus. W. Hirschel., 
188. 
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Athylen: Auffindung desselben unter den Verbrennungsproducten des 7-Pentans, 
des mw-Hexans und des #-Butylalkohols. R. v. Stepski. 777f. 796, 800. 
— Léslichkeitsbestimmungen an demselben. J. Billitzer. 495f. 
Athylenbromid: Auffindung desselben unter den mit Brom behandelten Ver- 
brennungsproducten des 7-Pentans und des m-Hexans. R. v. Stepski. 
783, 793. 
Athylester der o-p-Dinitrozimmtsaéure: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander 
und R. Fritsch. 536. 
— derFluorenonmethylsaure (1): Darstg., Eig.,Zus.G.Goldschmiedt.891. 
— (mono-) der Hemipinsaure: Einwirkung von Ammoniak auf denselben. 
R. Wegscheider. 381. 
— der Methylhexahydrocinchomeronsaure: Darstg. desselben aus Apo- 
phyllensaure. Eig., Zus. Jodmethylat.Zd.H.Skraup undG.Piccoli.274f. 
— der §-m-Nitroanthranilsdure: Darstg., Eig., Zus. H. Seidel und 
J. Bittner. 430. 
— der) §-p-Nitroanthranilsdure: Darstg., Eig., Zus. H, Seidel und 
J. Bittner. 434. 
— des Oxydibenzylanthracens: Darstg., Eig., Zus. E. Lippmann und 
Is. Pollak. 678. 
— der Saure C,H,)O3: Darstg. Eig., Zus., Oxim. J. Svoboda. 859, 862. 
Athylpyrogallol: Triaithylather desselben, Darstg. Eig., Zus., Derivate. W. 
Hirschel. 192. 
Affinitatsconstanten organischer Sauren: Einfluss der Constitution auf die- 
selben. 
— Vergleich der gefundenen und berechneten bei mehrbasischen Sauren. 
R. Wegscheider. 287, 300, 303. 
Alanin: Ausgangsproduct fiir eine bequeme Darstellung der Lacturaminsaure. 
R. Andreasch. 805. 
Aldazin C,9Ho990,N,: Darstg. aus dem 7-Butyr-Formaldol und Hydrazinhydrat, 
Eig., Zus., Verhalten, B. Kénig. 469f. 
Aldehyde: Bildung derselben aus Glycolen durch Einwirkung verdiinnter 
Sauren. A. Lieben.,60f. 
Aldol aus 7-Butyr- und Formaldehyd: Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 
dasselbe. B. Ké nig. 469f. 
Alkaloid aus Betelniissen: siehe Arecolin. 
— fliichtiges, der Traiger des Tabakaromas. S.Frankel und A. Wogrinz. 
236. 
mono-Alkylather des Methylphloroglucins: Stellungsnachweis derselben. 
J. Herzig und R. Eisenstein. 563f. 
— des Phloroglucins: Studien iiber dieselben, Nachweis, dass beim Methy]- 
phloroglucin das p-Hydroxyl zuerst alkyliert wird. J. Herzig und 
R. Eisenstein. 568f. 
Alkyle: Einfluss derselben auf die Affinitatsconstanten org. Saéuren. R. Weg- 
scheider. 296. 
Alkylierung des Pyrogallols: siehe Pyrogallol, Alkylierung desselben. 
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Allocinchonin: Derivate desselben, Nachweis einer Hydroxylgruppe und zweier 
tertidrer Stickstoffatome. A. v. Pecsics. 443f. 
—  Beitrage zur Constitution desselben, Oxydation desselben mit Chrom- 
trioxyd und mit Kaliumpermanganat. Zd. H.Skraup und R. Zwerger. 
455. 
Allocinchoninchlorid: siehe Chlorid des Allocinchonins. 
Ameisensaures Ammon: siehe Ammoniumformiat. 
Amid der Cinchomeronsdéure: Darstg. aus dem 8-Methylester, Eig., Zus., Hoff- 
mann’s Abbau. A. Kirpal. 934. 
— der Cinchoninséure: Uberfiihrung in y-Cyanchinolin. H. Meyer. 904. 
— der Dinitrobenzoesdure: Darstg.,Eig., Zus., Verseifung. P. Friedlander 
und P. Cohn. 560. 
— derFluorenonmethylsdure (1):Darstg., Eig.,Zus.G.Goldschmiedt. 891. 
— der Nicotinséure: Uberfiihrung in B-Cyanpyridin. H. Meyer. 901. 
— der i-Nicotinséure: Uberfiihrung in y-Cyanpyridin. H. Meyer. 902. 
— derPicolinsiure: Darstg., Uberfiihrung in a-Cyanpyridin. H. Meyer. 437. 
o-Amidobenzylalkohol: Darstg. desselben aus Nitrobenzylalkohol, Con- 
densationen mit demselben. P. Friedlander. 983f. 
p-Amidobenzylalkohol: Darstg., Condensationen mit demselben. P. Fried- 
lander. 977. 
Amidobenzylalkohole: Condensationen derselben. P. Friedlander. 973f. 
Amidocarbostyril: Bildung desselben bei der Reduction der 0-p-Dinitrozimmt- 
sdure. P. Friedlander und R. Fritsch. 538. 
Amidodioxynaphtalin: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung in ein Chinon unbe- 
stimmter Zusammensetzung. P.Friedlander und L. Silberstern. 521. 
1, ‘-cctmeaninads Ausgangsproduct fiir die Synthese von Juglon und von 
Naphtazarin, Eig., Zus., Chlorhydrat, Sulfat. P. Friedlander und 
L. Silberstern. 516. 
8-Amido-i-Nicotinsaure: Uberfiihrung des Cinchomeronsdure-B-Methylesters 
in dieselbe (Hofmann’s Abbau); Eig., Zus., Constitution. A. Kirpal. 935. 
;-Amidonicotinsaure: Darstg. derselben aus Cinchomeronaminsaure (Hof- 
mann’scher Abbau), Eig., Zus., Derivate, Uberfiihrung in y-Amidopyridin, 
Constitution. A. Kirpal. 242. 
,-Amidonicotinsduremethylester: siehe Methylester der y-Amidonicotinsaure. 
p-Amidophenyl-a-Oxynaphtylmethan: Darstg., Eig., Zus., Derivate. P. Fried- 
lander. 982. 
y-Amidopyridin: Bildung aus y-Amidonicotinsaure, Identificierung. A. Kirpal. 
244, ) 
Aminofluorenon: Darstg. Eig., Zus., Derivate. G. Goldschmiedt. 893. 
4-Amino-2-Methyl-2-Oxypentan: Darstg., desselben aus dem _ Diaceton- 
alkoholoxim durch Reduction, Eig., Zus., Derivate; wahrscheinliche 
Identitét mit einer von Kerp erhaltenen Base. M. Kohn und G. Lin- 
dauer, 756. 
Aminopyridincarbonsauren: Verhalten einiger bei der Titration. H. Meyer. 
942 f. 
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8-m-Aminosalicylsaure: Darstg. aus B-m-Nitrosalicylsaure, Eig., Zus., Derivate. 
H. Seidel und J. Bittner. 432. 

Ammoniak: Einwirkung desselben auf $-Hemipinathylesterséure. R. Weg- 
scheider. 381. 

— Bestimmung desselben, mafanalytische, Methylorange als Indicator 
am geeignetsten. R. Reik. 1056. 

Ammoniumacetat, neutrales: Darstg. desselben, Eig. (Richtigstellung der 
vorliegenden Angaben), Destillation und Sublimation desselben, Ver- 
halten tiber Schwefelsdure. R. Reik. 1040f. 

—  saures: Darstg. desselben, Eig., Zus. (Richtigstellung der vorliegenden 
Angaben), Sublimation und Destillation, Dampfdichtebestimmung, 
Dampfspannkraftsmessung. R. Reik. 1046f. 

Ammoniumbutyrat und -i-butyrat: Verhalten derselben bei der Destillation. 
R. Reik. 1053. 

Ammonium-i-capronat: Verhalten bei der Destillation. R. Reik. 1054. 

Ammoniumformiat: Darstg. des reinen Salzes, Eigenschaften desselben, Ver- 
halten bei der Destillation, Richtigstellung der vorhandenen Angaben, 
Dampfdichtebestimmung desselben (vollkommene Dissociation). R. Re ik. 
1034 f. 

Ammonnitrat: Destillation desselben unter vermindertem Drucke. R. Reik. 
1054. 

Ammoniumpropionat: Verhalten desselben bei der Destillation. R. Reik.1053. 

Ammoniumsalze: Studien iiber dieselben, Richtigstellung von Literatur- 
angaben, Verhalten einiger bei der Destillation unter vermindertem 
Drucke, R. Reik. 1033—1070. 

Ammoniumsulfat: Einwirkung desselben auf die Eselinmilch. C. Storch.721. 

—  Verhalten desselben bei der Destillation unter vermindertem Drucke. 
R. Reik. 1055. 

Ammonvalerat: Verhalten bei der Destillation. R. Reik. 1054. 

Amylen, kaufliches: Einwirkung von Brom auf dasselbe. W. Froebe und 
A. Hochstetter. 1075. 

Amylenbromid: Darstellung aus kauflichem Amylen, Verhalten beim Kochen 
mit Wasser. W. Froebe und A. Hochstetter. 1075. 

Amylenbromide: siehe auch Dibrompentan, Methyltetramethylenbromid, 
Methylathylathylenbromid, Propylathylenbromid, Trimethylathylen- 
bromid und Pentamethylenbromid. 

Amylenchlorid: Darstg. aus Amylen, Verhalten beim Kochen mit Wasser. 
W. Froebe und A. Hochstetter. 1076. 

Amylene: Auffindung mehrerer unter den Producten der gemaBigten Ver- 
brennung von i-Pentan und des m-Hexans. R. v. Stepski. 777 f. 796. 

Anhydrid der Cinchomeronsadure: Verhalten desselben zu Jodmethy]. 
K. Kaas, 261. 

— der Opiansdure: Bildung desselben (?) bei der Einwirkung von Kalium- 
permanganat auf Opiansduremethyl--Ester in Acetonlésung. R. Weg- 

scheider. 377. 
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Anhydrid der 4-Oxyphtalsdéure: Darstg., Veresterung desselben. R. Weg- 
scheider. 401, 403. 
— der Papaverinsdure: Einwirkung von Methylalkohol auf dasselbe. 
R. Wegscheider. 386. , 
Anhydroathyl-y-Amidobenzylalkohol: Darstg., Eig., Zus., Condensationen, 
P. Friedlander. 990. 
Anhydrolariciresinol: Aus Lariciresinol durch Einwirkung von alkoholischer 
Salzsaure, Eig., Zus., Derivate. H. Hermann. 1025. 
Anhydromethyl-p-Amidobenzylalkohol: Darstg. aus Formaldehyd und 
Methylanilin, Eig., Zus., Condensationen mit demselben. P. Fried- 
lander. 987 f. 
Anilin, salzsaures: siehe Chlorhydrat des Anilins. 
Anthracen: Uberfiihrung desselben in das Dibenzylanthracen. E. Lippmann 
und Is. Pollak. 672f. 
Anthragallol: Autoxydationsproducte desselben. M. Bamberger’ und 
A. Praetorius. 688, 
— Alkylierung desselben, Rickgewinnung aus dem Dimethylather. F. Bock. 
1008, 1018. 
Antimon: Bildung desselben bei der Elektrolyse des Brechweinsteins. 
F. v. Hemmelmayr. 262f. 
Antimonsuboxyd: Erkannt als Gemenge von Antimon mit Antimonoxyd. 
F. v. Hemmelmayr. 265. 
Apophyllensaéure: Umlagerung der Cinchomeron-y-Methylestersaure in die- 
selbe. A. Kirpal. 247. 
— Bildung derselben beim Erhitzen des Cinchomeronsaure-y-Methylesters 
(a-Esters). K. Kaas. 260. 
— Bildung derselben aus Cinchomeronmethylestersdure. K. Kaas. 687. 
— Darstg. aus Cinchomeronsdureanhydridmethyljodid, Einwirkung von 
Thionylchlorid auf dieselbe, Constitution. A. Kirpal 768. 
— Uberfithrung derselben in Methylhexahydrocinchomeronsiure. Zd. H. 
Skraup und G. Piccoli. 274. 
Apparat: Zur Oxydation des Anthragallols dienend. M. Bamberger und 
A. Praetrorius. 688. 
— Zur gemafSigten Verbrennung dienend. R. v. Stepski. 776. 
— Zur dynamischen Dampfspannkraftsmessung geeignet. R. Reik. 1056. 
Arachinsaure: Auffindung derselben im fetten Ole von Sambucus racemosa. 
J. Zellner. 940. 
Arecaidin: Constitution desselben (A1-Tetrahydro-m-Methylnicotinsaure). 
H. Meyer. 22f. 
Arecolin: Constitution desselben (A!-Tetrahydro-u-Methylnicotinsaureester) 
H. Meyer. 22f. 
Aurate: siehe Golddoppelsalze. 
Azoverbindungen der Naphtole: Anwendung derselben fiir die Darstellung 
von Oxy- und Dioxynaphtochinonen. P. Friedlander und L. Silber- 
stern. 514. 
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Baryumsalz der 0, p-Dinitrozimmtsdure: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander 
und R. Fritsch. 536. 

— der 0, p-Dinitromalonsdure: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und 
R. Fritsch. 541. 

— des Dioxydilactopentamethylens: Bildung desselben bei der Zersetzung 
des Tribromphloroglucins mit Barytwasser, Identificierung mit dem von 
Hantzsch beschriebenen Baryumsalze; Eig., Zus. J. Herzig und 
H. Kaserer. 580. 

— der 2, 3-Dioxynaphtalindisulfosdure: Darstg., Eig., Zus. P. Fried. 
lander und L. Silberstern. 528. 

— derPyrogalloltriathylathersulfosaure: Darstg., Eig.,Zus.W.Hirschel.194. 

— der 2, 3, 8-Trioxynaphtalinsulfosdure: Darstg., Eig., Zus. P. Fried- 
lander und L. Silberstern. 529. 

Base, Millon’sche: Einwirkung von Jodathyl auf dieselbe, Constitution der- 
selben, neue Reaction zur Herstellung der Base und ihrer Salze. 
H. Firth. 1147f. 

(5)-Benzhydrylfluorenol: Darstg., Eig., Zus., Diacetat. R. GOtz. 38. 

(5)-Benzhydrylfluorenon: Darstg., Eig., Zus., Acetat. R. G6tz. 40. 

Benzol: Einwirkung von Chlorschwefel auf dasselbe. E. Lippmann und 
Is. Pollak. 669. 

— Condensation desselben mit Diphensaureanhydrid. R. G6tz. 27f. 

Benzolazodioxynaphtalin: Darstg., Eig., Zus., Reduction. P. Friedlander 
und L. Silberstern. 520. 

Benzolsulfonathylamid: Einwirkung desselben auf Methylenchlorid. R. Kuder- 
natsch. 120. 

Benzolsulfosaure: Veresterung derselben. R. Wegscheider und M. Furcht. 
1095. 

Benzoylchlorid: Condensation desselben mit Fluoren. M. Fortner. 921. 

Benzoylderivat des Allocinchonins: Darstg., Eig., Zus. A. Pecsics. 445. 

— des Diacetonaminoxims: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 12. 

— des Dinitrobenzaldoxims: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und 
P. Cohn. 558. 

o-Benzoyldiphenyl-o-Carbonsaure: Zwischenproduct bei der Einwirkung von 
Benzol und Aluminiumchlorid auf Diphensaureanhydrid. R. G6tz. 31. 

Benzoylfluoren: Darstg. durch Condensation von Fluoren mit Benzoylchlorid, 
Eig., Zus., Derivate. M. Fortner. 922f. 

Benzoyl1-(5)-Fluorenon: Darstg. desselben aus Benzol, Diphensaureanhydrid 
und Aluminiumchlorid. Eig., Zus., Derivate, Constitution, Bildung des- 
selben K6rpers bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Fluorenon- 
(5)-Carbonsaurechlorid und Benzol. R. Gétz. 30f. 

Benzylfluoren: Darstg., Eig., Zus. M. Fortner. 925. 

(5)-Benzylfluoren: Darstg. desselben aus (5)-Benzoylfluorenon, Eig., Zus., 

Pikrat. R. G6tz. 738. 
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Benzyl-a-Sulfhydrylcinnamylenakrylsaure: Darstg., Eig., Zus. A.Zipser. 970. 

Betainbildung: Umlagerung von Cinchomeronsaure-y-Methylester in Apo- 
phyllensdure. A. Kirpal. 242. 

Bioseacetate: Verseifungsgeschwindigkeit derselben. R. Kremann. 479f. 

Bis-Oxytertiarbutylazimethylen: siehe Aldazin C,)Ho909No9. 

Bleisalz der Oxy-a-Naphtochinonessigsaure: Darstg., Eig., Zus. M.Bamberger 
und A. Praetorius. 692. 

Brasilein: Gleichzeitige Reduction und Acetylierung desselben. J. Herzig und 
J. Pollak. 168 f. 

Brasilin: Beitrage zur Constitution desselben. J. Herzig und J. Pollak. 165f. 

Brechweinstein : Elektrolyse desselben. F. v. Hemmelmayr. 262. 

Brom: Einfluss desselben auf die Affinitatsconstanten org. Sauren. R. Weg- 
scheider. 293. 

Bromdibenzylanthracen: Darstg., Eig., Zus., Derivate. E. Lippmann und 
Is. Pollak. 675. 

Bromdinitroathylbrenzcatechin: Diathylather desselben, Darstg., Eig., Zus. 
W. Hirschel. 191. 

Bromdinitropyrogallol: Triathylather desselben, Darstg., Eig., Zus., Consti- 
tution. W. Hirschel. 197. 

mono-Bromlactytharnstoff: Darstg., Eig., Zus., Uberfithrung in Pyruvinureid. 
R. Andreasch. 812. 

Bromnitroadthylbrenzcatechin: Diathylather desselben, Darstg., Eig., Zus., 
Uberfiihrung in ein Dinitroproduct. W. Hirschel. 190. 

Bromnitropyrogallol : Triathylather desselben, Darstg., Eig., Zus., Constitution. 
W. Hirschel. 196. 

Brompyrogallol: Diathylather desselben, Darstg., Eig., Zus. W. Hirschel, 195. 

Bromterephtal-a-Methylestersaure: Leitfihigkeit derselben. R. Weg- 
scheider,. 330. ! 

Bromterephtal-8-Methylestersdure:  Leitfahigkeit derselben. R. Weg- 
scheider. 331. 

Bromterephtalsaure: Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider. 330. 

Brucinsalz der Saure C,H,)O3. Darstg.,.Eig., Zus. J. Svoboda. 855, 862. 

Butadien (?): Auffindung desselben unter den Verbrennungsproducten des 
i-Pentans und des m-Hexans. R. v. Stepski. 777f, 796. 

Butadienbromid (?): Auffindung desselben unter den mit Brom behandelten 
Verbrennungsproducten des 7-Pentans und des n-Hexans. R. v. Stepski. 
788, 795. 

Butan-1, 3-Dinitril: Darstg. aus B-Butylenbromid, Eig., Zus. Uberfiihrung in 
die a-Methylglutarsdure. A. Franke und M. Kohn. 743. 

Butan-2-Methyl: 7-Pentan. 

i-Buttersaure: Bildung derselben bei der gemafigten Oxydation des 7-Butyl- 
alkohols. R. v. Stepski. 798. 

Buttersaures Ammon: siehe Ammoniumbutyrat. 

i-Butylalkohol: GemaBigte Oxydation desselben (mit Luft), Trennung und 
Identificierung der hiebei entstehenden Producte. R. v. Ste pski. 797. 
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Butylenbromid (1, 3): Einwirkung von Cyankalium auf dasselbe, Bildung des 
Methyltrimethylencyanides. A. Franke und M. Kohn. 743. 

i-Butylenbromid: Auffindung desselben unter den mit Brom behandelten Ver- 
brennungsproducten des 7-Pentans. R. v. Stepski. 784. 

Butylenbromide: siehe auch Dibrombutane. 

Butylene: Auffindung einiger unter den Producten der gemafigten Ver- 
brennung des #-Pentans und m-Hexans und des i-Butylalkohols. 
R. v. Stepski. 777f, 796, 800. 

Butylenglycol: Uberfiihrung desselben in Methyltrimethylencyanid, resp. 
a-Methylglutarsdure. A. Franke und M. Kohn. 743f. 

— Synthese des Methylpentamethylendiamins und des Methylpiperidins 

von demselben ausgehend. A. Franke und M. Kohn. 877f. 

i-Butyraldehyd: Bildung desselben bei der gemafigten Oxydation des 7-Butyl- 
alkohols mit Luftsauerstoff. R. v. Stepski. 738f. 

Butyrylpseudoonospin: Darstg., Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 162. 


i 


Calciumsalz der Séure CzH,903: Darstg., Eig., Zus. J. Svoboda, 857. 

Campher: siehe Kampfer. 

i-Capronsaures Ammon: siehe Ammonium-/-capronat. 

Carbonsaureester der Phloroglucine: siehe Phloroglucincarbonsdureester. 

Carboxyl, alkyliertes: Einfluss desselben auf die Affinitatsconstanten org. 
Sduren. R. Wegscheider. 298. 

Carbylamin: Auftreten von Carbylamingeruch beim Lésen von verschiedenen 
Eisensorten in verd. Salzsdure, Nachweis, dass nur bei Eisensorten, die 
gleichzeitig Stickstoff und Kohlenstoff enthalten, diese »Carbylamin. 
reaction« eintritt; Indentificierung des Carbylamins. V.v.Cordier. 217f. 

Caseinogen der Eselinmilch: Beitrage zur Kenntnis desselben. C. Storch. 
712 f. 

Chinon C,H,0,: siehe 3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon. 

Chitin: Beitrage zur Constitution desselben. S. Frankel und A. Kendy. 123. 

Chlor: Einfluss desselben auf die Affinitétsconstanten org. Sauren. R. Weg- 
scheider,. 292. 

Chloranil: Verhalten desselben gegen Opiansdéuremethyl-)-Ester. R. Weg- 
scheider. 374. 

Chlorhydrat des 1-, 8-Amidonaphtols: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und 
L. Silberstern. 516. 

— der y-Amidonicotinsadure: Darstg., Eig., Zus. A. Kirpal. 244. 

— des p-Amidophenyl-a-Oxynaphtylmethans: Darstg., Eig., Zus. P. Fried- 
lander. 983. 

— des Aminofluorenons: Darstg., Eig., Zus. G. Goldschmiedt. 894. 

— des Anhydroathyl-p-Amidobenzylalkohols: Darstg., Eig., Zus. P. Fried- 
lander. 990. 

— des Anilins: Einwirkung auf Quecksilberacetamid. H. Firth. 1157 
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Chiorhydrat des Cinchomeronséuremonomethylesters. Darstg., Eig., Zus. K. 


Kaas, 254. 

des 2, 4-Diamino-2-Methylpentans: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 14 f. 
des o-p-Dioxymethyl-p’-Amidodiphenylmethans: Darstg., Eig., Zus. 
P. Friedlander. 992. 

des Methylpentamethylendiamins: Darstg., Eig., Zus. Identificierung. 
A. Franke und, M. Kohn. 884. 

der a- und 8-Nitroanthranilsdure: Darstg., Eig., Zus. H. Seidel und 
J. Bittner. 426. 

des Oxy-8-#-Hexylamins: Darstg., Eig.,Zus. M. Kohn und G. Lindauer. 
758. 

des 3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols: Darstg., Eig., Zus. S. Pollak 
und G. Gans, 952. 

des m-Phenylendiamins: siehe m-Phenylendiaminchlorhydrat. 

der 8-m-Phenylendiamincarbonsaure: Darstg., Eig., Zus. H. Seidel und 
J. Bittner. 434. 

deso, 0, p-Trioxy-o’-Amidodiphenylmethans: Darstg., Eig., Zus. P. Fried- 
lander. 986. 

CgHgN.HCl: Darstg. aus Methylanilinchlorhydrat und Formaldehyd. 
Eig., Zus. P. Friedlander. 987. 

C,3H,;7ON.HCI: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander. 999. 
C,3H,;ON.HCI: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander. 997. 

Cy9H;gON .HC1: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander. 1000. 
CogHg4OgNq.2 HCI: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander. 994. 


Chlorid des Allocinchonins: Darstg. aus dem Chlorhydrat des Allocinchonins 


und Phosphorpentachlorid. Eig., Zus. A. Pecsics. 447. 

der Fluorenoncarbonsiaure: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung in Benzoy!- 
fluorenon. R. G6tz. 32. 

der Fluorenonmethylsaure: Darstg., Eig., Zus. G. Goldschmiedt. 891. 
der Millon’schen Base: Neue Bildungsweise desselben. H. Fiirth. 1155. 
der Millon’schen Base (phenyliertes): Darstg. aus Quecksilberacetamid 
und Anilinchlorhydrat. Eig., Zus. H. Firth. 1157. 

der m-Sulfobenzoesaure: Darstg. (mittels Thionylchlorids), Eig., Zus., 
Einwirkung von Alkohol. R. Wegscheider und M. Furcht. 1119. 


Chlorkohlensaure: Methylester derselben, Condensation desselben mit Phloro- 


glucintrimethylather. R. T61k. 92. 


Chlormethylat des Cinchomeronsdureanhydrids: Aus Apophyllensaéure und 


Thionylchlorid. Eig. A. Kirpal. 770. 


Chloroplatinat der y-Amidonicotinsdure: Darstg., Eig., Zus. A. Kirpal. 245. 


des Amidofluorenons: Darstg., Eig., Zus. G. Goldschmiedt. 895. 

des Arecaidins: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 25. 

der Base CgH,,O.N: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. Skraup und 
R. Zwerger. 460. 

des y-Cyanchinolins: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 905. 

des a-Cyanpyridins: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 440. 




















Chioroplatinat des 6-Cyanpyridins. H. Meyer. 902. 
— des y-Cyanpyridins. H. Meyer, 903. 
— des Diamidodibenzylresorcins: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander. 981. 
— des 2, 4-Diamino-2-Methylpentans: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 15 f. 
— der Dimethylaminocyclopentandicarbonsaure: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. 

Skraup und G. Piccoli. 280. 
— des Kynurins: Zur Identificierung und Isolierung der Base dargestellt. 
Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 460. 
— des Methylamins: Darstg. (zur Identificierung). R. Kudernatsch. 121. 
— des Methylpentamethylendiamins: Darstg., Eig., Zus. A. Franke und 
M. Kohn. 881. 
— des $-Methylpiperidins: Darstg., Eig., Zus., Identificierung. A. Franke 
und M. Kohn. 883. 
— des $-Oxy-i-Hexylamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn und G. Lindauer. 
759. 
— des Penthiazolinderivates C,g3H,.NoS: Darstg., Eig. Zus. M. Kohn und 
G. Lindauer. 763. 
Chlorproduct des Phloroglucinmonomethylathers: Darstg., Eig., Zus., Ver- 
halten. H. Kaserer. 587. 
— des Phloroglucindimethylathers: Darst., Eig., Zus., Reduction. H. Ka- 
serer. 584. 
Chlorschwefel: Einwirkung desselben auf Benzol. E. Lippmann und 
Is. Pollak. 669. 
Chromtrioxyd: Verhalten desselben gegen Opiansduremethyl-d-Ester. R. 
Wegscheider. 374. 
Cinchomeronmethylestersaure: Umlagerung derselben in Apophyllensdure. 
A. Kirpal. 239 f. 
—  siehe auch a-Methylester und 8-Methylester der Cinchomeronsdure. 

Cinchomerons4ure: Bemerkung zur Darstg. derselben. A. Kirpal. 771. 

—  Darstg. derselben, Umlagerung der Esterséure in Apophyllensdure. 
A. Kirpal. 248. 

—  Verhalten und Constitution der 8-Estersaure. K. Kaas. 681 f. 

— Darstg., Uberfiihrung in den Dimethylester, in den a- und B-Methylester, 
Bildung derselben beim Erhitzen des a-Esters. K. Kaas. 250 f., 260. 

— Ester derselben: Darstg. des 8-Methylesters, Richtigstellung der Angaben 
von Kaas, Constitutionsnachweis. A. Kirpal. 929 f. 

Cinchomeronsaureanhydrid: siehe Anhydrid der Cinchomeronsaure. 

Cinchomeronsaureester: Verhalten desselben. A. Kirpal. 765 f. 

Cinchomeronsauremethylbetain: Methylester desselben. Darstg. aus Cin- 

chomeronsdureanhydridmethyljodid, sowie aus Cinchomeronsadure-y- 
Methylester, Eig., Zus. A. Kirpal. 768. 
Cinchonin, alJo-Cinchonin, a-i- und B-7-Cinchonin: Verhalten gegen Kalium- 
permanganat. Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 465 f. 
Cinchoninsdure: Entstehung derselben bei der Oxydation von Allocinchonin. 
Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 458. 


81* 
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Cinnamylenrhodaninsaure: Darstg. aus Zimmtaldehyd und Rhodaninsaure. 
Eig., Zus., Constitution, Derivate. A. Zipser. 967. 
Cinnamylensenfolessigsaure: Darstg., Eig., Zus. A. Zipser. 971. 
Cinnamylenthiohydantoin: Darstg., Eig., Zus. A. Zipser. 971. 
Citraconsaurediathylester: siehe Didthylester der Citraconsiaure. 
Condensation, Michael’sche: Abnormaler.Verlauf derselben. J. Svoboda. 842f. 
Constitution: Einfluss derselben auf die Affinitatsconstanten org. Sauren. 
R. Wegscheider. 287 f. 
— des Chitins: Beitrage zur Kenntnis derselben. V. Frankel und A. Kelly. 
173 f. : 
— des Dimethylphloroglucin-B-Methylathers. J.Herzig und F.Wenzel 83. 
— der Pracipitate und der Millon’schen Base. H. Firth. 1147 f. 
Cotorindenriickstande: Gewinnung von Phloroglucintrimethylather aus den- 
selben. R. T6lk. 93. 
1-Cyanchinolin: Darstg., Eig., Zus., Verseifung. H. Meyer. 904. 
a-Cyanpyridin: Darstg., Eig., Zus., Derivate, Verseifung. H. Meyer. 438 f., 900. 
8-Cyanpyridin: Darstg., Eig., Identificierung. H. Meyer. 901. 
y-Cyanpyridin: Darstg., Eig., Zus., Derivate. H. Meyer. 902. 
Cyansaure: Einwirkung derselben auf das Diamin C,H,,No, Bildung eines 
Diharnstoffes. M. Kohn. 17 f. 


D. 


Dampfspannkraftmessung, dynamische: Apparat hiefiir, bei Ammonsalzen. 
R. Reik. 1057. 
Depolarisation, kathodische: des Acetylens. J. Billitzer. 199. 
Dextrose: Gleichgewicht zwischen derselben und Maltose. C. Pomeranz. 750. 
Diacetonalkohol: Oximierung desselben. M. Kohn und G. Lindauer. 755. 
Diacetonamin: Uberfiihrung desselben in das Oxim; Reduction des letzteren. 
M. Kohn. 9 f. 
Diacetylderivat des Anhydrolariciresinols: Darstg., Eig., Zus. H. Hermann. 
1027. 
— des Anthragallolmethylathers: Darstg., Eig., Zus. F. Bock. 1017. 
— des Benzhydrylfluorenols: Darstg., Eig., Zus. R. G6tz. 39. 
— des Diathyllariciresinols: Darstg., Eig., Zus. H. Hermann. 1024. 
— des 2, 3-Dioxy-5, 8-Naphtochinons: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander 
und L. Silberstern. 533. 
— des mono-Methylathers des Methylphloroglucincarbonsdureesters: 
Darstg., Eig., Zus. B. Graetz. 101. 
Diathylather des Athylbrenzcatechins: Bildung desselben neben. anderen Pro- 
ducten (hauptsachlich Triathylather) bei der Alkylierung von Pyrogallol. 
Eig., Zus., Verseifung, Derivate. W. Hirschel. 187 f. 
— des Bromdinitroathylbrenzcatechins: Darstg., Eig., Zus. W. Hirschel. 
191. 
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Diathylather des Bromnitroaéthylbrenzcatechins: Darstg., Eig., Zus. Uber- 
fiihrung in ein Dinitroproduct. W. Hirschel. i90. 
— des Brompyrogallols: Darstg., Eig., Zus. W. Hirschel. 195. 
— des Dinitroathylbrenzcatechins: Darstg., Eig., Zus. W. Hirschel. 189. 
— des Lariciresinols: Darstg. des Diacetylderivates. H. Hermann. 1024. 


Diathylester der Citraconsaure: Darstg., Condensation desselben mit Methyl- 
malonester. Abnormaler Verlauf der Condensation. J. Svoboda. 
848 f. 
— der Dinitrobenzalmalonsdure: Synthese desselben, Eig., Zus. P. Fried- 
lander und R. Fritsch. 541. 
— der Methylmalonsdure: Condensation desselben mit Citraconsiaure- 
ester. Abnormaler Verlauf der Condensation, J. Svoboda. 848. 


Dialkylather des Methylphloroglucins: Stellungsnachweis desselben, Nachweis, 
dass das p-Hydroxyl] zuerst alkyliert wird. J. Herzig und R. Eisen- 
stein. 563 f. 

Diamanten, kiinstliche: Herstellung solcher aus Silicatschmelzen. R. v. Hass- 
linger. 817 f. 

Diamidodibenzylresorcin: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander. 980. 


Diamidodioxynaphtalin: Darstg. aus Dioxynaphtalin, Eig., Sulfat, Uberfiihrung 
in i-Naphtazarin. P. Friedlander und L. Silberstern. 524. 

2, 4-Diamino-2-Methylpentan: Darstg. aus Diacetonaminoxim, Eig., Zus., 
Chlorhydrat, Chloroplatinat, Einwirkung von Cyansdure, Quecksilber- 
doppelsalz, Constitution. M. Kohn. 16 f. 

1, 5-Diamino-4-Methylpentan: siehe Methylpentamethylendiamin. 


Diazomethan: Verwendung desselben zur Herstellung von Pyrogallolathern. 

J. Herzig und J. Pollak. 700 f. 
— Ejinwirkung desselben auf homologe Phloroglucincarbonsduren. B. 

Graetz. 98 f. 

Dibenzoylmethylpentamethylendiamin: Darstg., Eig., Zus. A. Franke und 
M. Kohn. 882. 

Dibenzylanthracen: Darstg., Eig., Zus., Derivate. E. Lippmann und Is. 
Pollak. 672 f. 

Dibromathan: siehe Athylenbromid. 

2, 3-Dibrombutan: Auffindung desselben unter den mit Brom behandelten Ver- 
brennungsproducten des 7-Pentans und des u-Hexans. R. v. Stepski. 
785, 794. 

1, 2-Dibrombutan: Auffindung desselben unter den mit Brom behandelten Ver- 
brennungsproducten des 7-Pentans und des m-Hexans. R. v. Stepski. 
786, 795. 

—- siehe auch Butylenbromide. 

Dibrom-o-p-Dinitrozimmtsaure: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und R. 
Fritsch. 537. 

1, 5-Dibromhexan: Darstg. aus dem Glycol, Verhalten beim Kochen mit 

Wasser. W. Froebe und A. Hochstetter. 1090. 
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Dibromhexane: Zum Zwecke der Trennung und Identificierung der entspre- 
chenden Kohlenwasserstoffe (erhalten durch gemafigte Oxydation des 
n-Hexans) dargestellt. R. v. Stepski. 789 f. 


Dibromide: Einwirkung von Wasser auf einige. W. Froebe und A. Hoch- 
stetter. 1075. 

Dibromoctohydro-a-Dinaphtylenoxyd: Darstg., Eig., Zus.O. Hénigschmid. 
834. 

Dibrompentane: Zur Auffindung und Identificierung der entsprechenden Kohlen- 
wasserstoffe (erhalten durch gemaéfigte Oxydation des 7-Pentans und 
des n-Hexans) hergestellt. R. v. Stepski. 779 f., 790 f. 

Dibrompropan: siehe Propylenbromid. 

Dibromtetrahydro-8-Dinaphtylenoxyd: Darstg., Eig. Zus.O. H6nigschmid. 
835. 

Dichloride: Einwirkung von Wasser auf einige. W. Froebe und A. Hoch- 
stetter. 1075. 

3, 6-Dichlorphtalsaure: Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider. 325. 


Diharnstoff des Diamins CgH,,N,: Darstg., Eig., Zus., Nitrat. M. Kohn. 17. 
Dijodmethylallocinchonin: Darstg., Eig. Zus. A. v. Pecsics. 450. 


Dimethylather des Anhydrolariciresinols: Darstg. aus Anhydrolariciresinol und 
Dimethylsulfat, Eig., Zus. H. Hermann. 1028. 
— des Anthragallols: Darstg. eines solchen aus Anthragallol, Dimethyl- 
sulfat und Natriumcarbonat, Eig., Zus., Derivate. F. BOck. 1014. 
— des 2, 3-Dioxynaphtalins: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und L. 
Silberstern. 520. 
— des Lariciresinols: Darstg. aus Lariciresinol und Methylsulfat. H. Her- 
mann. 1025. 
— des Phloroglucins: Chlorierung desselben. H. Kaserer. 585. 
— der Phloroglucincarbonsdure: Darstg., Eig., Zus. R. ToOlk und F. 
Wenzel. 95, 96. 
— des Phloroglucincarbonsaduremethylesters: Darstg., Eig., Zus.,; Ver- 
seifung. R. T6lk. 90. 
— des Phloroglucindicarbonsauredimethylesters: Darstg., Eig., Zus. R.T6O1k. 
93. 
1, 2-Dimethyl-4-Athyl-3, 5-Dibromphlorotriol: Darstg., Eig., Zus., Acetyl- 
derivat. J. Herzig und K. Eisenstein. 569. 
1, 4-Dimethy1-2-Athy1-3, 5-Dibromphlorotriol: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig 
. und K, Eisenstein. 570. 
Dimethylaminocyclopentandicarbonsaure: Darstg., Eig., Zus., Constitution, 
Kalisalz, Kupfersalz, Pt-Doppelsalz, Golddoppelsalz; Kalischmelze. Zd. 
H. Skraup und G. Piccoli. 278 f. 
aa-Dimethylcarballylsdure: Constitution der Estersduren, die sich von der- 
selben ableiten. R. Wegscheider. 366 f. 


1, 4-Dimethyl-2, 3-Dibromphlorotriol: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig und 
K. Eisenstein. 568. 
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Dimethylester der Cinchomeronsiure: Darstg., Uberfiihrung in den §-Ester. 
K. Kaas, 252 f. 
— der Cinchomeronsaure: Uberfiihrung desselben in das Kalisalz der 
Estersdure. K. Kaas. 683 f. 
— der Nitroterephtalsdure: Verseifung desselben. R. Wegscheider 
(O. Breyer). 410 f. 
— der Schwefelsdure: siehe Dimethylsulfat. 
— der m-Sulfobenzoesdure: siehe Methylester, neutraler, der m-Sulfo- 
benzoesaure. ; 
Dimethylgallussaure: 3, 4, 5-Trioxybenzol-3, 4-Dimethylather-1-Carbonsidure. 


Dimethylphloroglucincarbonsaure: Einwirkung von Jodmethy] auf das Silber- 
salz derselben. Glatte Bildung des Esters. B. Grae tz. 106. 


Dimethylphloroglucincarbonsauremethylester: siehe Methylester der Di- 
methylphloroglucincarbonsaure. 


Dimethylsulfat: Einwirkung desselben auf das saure Kalisalz der Oxyterephtal- 
saure. R. Wegscheider. 383. 
— Anwendung desselben zur Alkylierung von Anthragallol. F. Bock. 
1011 f. 
— Anwendung desselben zum Verestern. R. Wegscheider und 
M. Furcht. 1111. 
2, 4-Dimethyl-1, 3, 5-Trichlorphlorotriol: Darstg. (aus dem Chlorproduct des 
Phloroglucindimethylathers), Eig., Zus. H. Kaserer. 586. 
8-Dinaphtylenoxyd: Hydrierung desselben, Bildung eines Tetrahydroproductes. 
O. H6nigschmid. 833 f. 
Dinaphtylenoxyde, isomere: Hydrierung derselben. O. Hinigschmid. 829f. 
Dinitroathylbrenzcatechin: Diadthylather desselben, Darstg., Eig., Zus. W. 
Hirschel. 189. 
Dinitroathylpyrogallol: Triathylather desselben, Darstg., Eig., Zus. W. 
Hirschel. 192. 
o-p-Dinitrobenzaldehyd: Darstg. desselben vom Dinitrobenzylchlorid aus- 
gehend. Eig. (Krystallform), Zus., Derivate. P. Friedlander und P. 
Cohn. 554. 
— Synthese der o-py-Dinitrozimmtsdure aus demselben. P. Friedlander 
und R. Fritsch. 534. 
— Condensation desselben mit Aceton zu Dinitrophenylmilchsaureketon. 
P. Friedlander und P. Cohn. 1013. 


Dinitrobenzalmalonsaure: Synthese derselben aus Dinitrobenzaldehyd und 
Malonsidure. Eig., Zus., Salze. P. Friedlander und R. Fritsch. 539. 

Dinitrobenzoesdure: Uberfiihrung des o-p-Dinitrobenzaldehydes in dieselbe, 
Identificierung. P. Friedlander und P. Cohn. 560. 

Dinitrobenzonitril: siehe Nitril der Dinitrobenzoesaure. 

Dinitrobenzylacetat: siehe Acetylderivat des Dinitrobenzylalkohols. 

Dinitrobenzylalkohol: Darstg. aus dem Acetat durch Verseifung, Eig., Zus., 

Derivate. P. Friedlander und P. Cohn. 552. 
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Dinitrobenzylanilin: Darstg. aus Dinitrobenzylchlorid und Anilin, Eig. 
P. Friedlander und P. Cohn. 548. “ 
Dinitrobenzylanilin-y-Sulfosdure: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und 

P. Cohn. 549. 
o-p-Dinitrobenzylchlorid: Darstg. aus p-Nitrobenzylchlorid, Eig., Zus., Krystall- 
form, Derivate. P. Friedlander und P. Cohn. 5495 f. 


Dinitrobenzylidenanilin: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und P. Cohn. 


557. 

Dinitrobenzyliden-p-Toluidin: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und P. 
Cohn. 558. 

Dinitrobenzyl-a-Naphtylamin: Darstg., Eig. P. Friedlander und P. Cohn. 
549. 


Dinitrobenzyl-y-Toluidin: Darstg. aus Dinitrobenzylchlorid und Toluidin, 
Eig., Zus. P. Friedlandlander und Cohn. 549. 

Dinitroguajocol: Bildung desselben bei der Nitrierung von Lariciresinol. H. 
Hermann. 1030. 

Dinitroindigo: Darstg. desselben aus Dinitrophenylmilchsdureketon, Eig., 
Zus. P. Friedlander und P. Cohn. 1006. 


Dinitrophenylmilchsaureketon: Darstg. aus Dinitrobenzaldehyd und Aceton, 
- Ejig., Zus., Derivate. P. Friedlander und P. Cohn. 1004. 
o-p-Dinitrozimmtsaure: Synthese derselben aus Dinitrobenzaldehyd (nach 
Perkin), Eig., Zus., Derivate (Salze, Athylather, Dibromproduct, Amido- 
carbostyril).’P. Friedlander und R. Fritsch. 534 f. 

Dinitrozimmtsaureketon: Darstg., Eig., Zus., Derivate. P. Friedlander und 
P. Cohn. 1005. 

Diole: siehe Glycole. 

Dioxim des (3- oder 4-) Benzoylfluorenons: Darstg., Eig., Zus. M. Fortner. 
926. 

— des (5)-Benzoylfluorenons: Darstg., Eig., Zus. R. G6tz. 34. 
o-p-Dioxy-p’-Athylamidodiphenylmethan: Darstg., Eig., Zus. P. Fried- 
lander. 995. 
o-p-Dioxy-o’-Amidodiphenylmethan: Darstg., Eig., Zus., Derivate. P. Fried- 
' lander. 984. 

o-p-Dioxy-p’-Amidodiphenylmethan: Darstg. aus Amidobenzylalkohol und 
Resorcin, Eig., Zus., Derivate. P. Friedlander. 979. 

Dioxydiketopentamethylen: Bildung des Baryumsalzes desselben bei der Ein- 
wirkung von Barytwasser auf Tribromphloroglucin. J. Herzig und H. 
Kaserer. 575, 580. 

o-p-Dioxymethyl-p’-Amidodiphenylmethan: Darstg., Eig., Zus., Derivate. P. 
Friedlander, 992. 

2, 3-Dioxynaphtalin: Ahnlichkeit desselben mit Brenzkatechin, Darstg. des 
Monomethyl- und des Dimethylathers; Uberfihrung in Amidodioxy- 
naphtalin. P. Friedlander und L. Silberstern. 519 f. 

— Condensation mit Amidobenzylalkoholen. P. Friedlander. 1001. 
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2, 7-Dioxynaphtalin: Condensation desselben mit Amidobenzylalkoholen. P. 
Friedlander. 1000. 

2, 3- und 2, 8-Dioxynaphtalindisulfosaure: Darstg. aus 8-Naphtoltrisulfo- 
sdure, Eig., Trennung und Zus. der Natronsalze, bez. Baryumsalze. P. 
Friedlander und L. Silberstern. 527. 

2, 3-Dioxynaphtochinon: Synthese desselben ausgehend vom 2, 3-Dioxy- 
naphtalin, Eig., Zus. P. Friedlander und L. Silberstern. 524. 

2, 3-Dioxy-5, 8-Naphtochinon: Bildung desselben (Constitution nicht ganz 
sicher) aus Trioxynaphtalin, Eig., Zus., Acetylderivat. P. Friedlander 
und L. Silberstern. 531. 

7, 8-Dioxy-a-Naphtochinon: Synthese desselben vom 1, 8-Amidonaphtol aus- 
gehend. P. Friedlander und L. Silberstern. 518. 

Diphensaureanhydrid: Condensation desselben mit Benzol, Bildung von 
Diphenylenketoncarbonsdure und Benzoylfluorenon, R. G6tz. 27 f. 

Diphenylenoxyd: Hydrierung desselben. O. HGnigschmid. 829 f. 

Diphenylhydrazon des Benzoylfluorenons: Darstg., Eig., Zus. M. Fortner. 
927. 

Dissociation, zweibasische: Zusammenhang derselben mit der Starke der 
Sduren. R. Wegscheider. 350 f. 

Dynamische Dampfspannkraftsmessung: siehe Dampfspannkraftsmessung, 
dynamische. 


E. 

Eisen: Aufklérung einer eigenthiimlichen Reaction (Auftreten von Carbyl- 
amingeruch beim Lésen in verd. Salzsaure) bei demselben. V.v. Cordier. 
207 f. 

Eisenkerne: Neue Form derselben beim Glaser’schen Verbrennungsofen. Zd. H. 
Skraup. 1163. 

Eiwei®: Vereinfachtes Verfahren zur Bestimmung desselben. A. Jolles. 589. 

EiweiSkoérper: Abscheidung einiger aus der Eselinmilch. C. Storch. 712 f. 

Elektrochemische Studien am Acetylen: Kathodische Depolarisation durch 
dasselbe. J. Billitzer. 199 f. 

Elektrolyse des Brechweinsteines. F. v. Hemmelmayr. 262. 

Eselinmilch: Beitrage zur Kenntnis des Caseinogens in derselben.C.Storch.712. 

Essigsaure: Constitution der sauren Salze derselben. R. Reik. 1069. 

Essigsaures Ammon: siehe Ammoniumacetat. 

Ester der 4-Oxyphtalsadure: Halbverseifung desselben. R. Wegscheider und 
R. Piesen. 399. 

—  siehe auch unter Methyl-Athyl- etc. und Dimethyl-Diathyl- etc. Ester. 

Esterchlorid der m-Sulfobenzoeséure: Darstg., Eig. Zus. R. Wegscheider 
und M. Furcht. 1120. 

Estersaéure CgH,0,N: siehe mono-Methylester der Cinchomeronsaure. 

Estersduren: Beziehungen zwischen den Affinitatsconstanten derselben und 

denen der freien Sduren. R. Wegscheider. 546 f. 
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Estersauren: Leitfahigkeit einiger. R. Wegscheider. 317 f. 

— Constitution einiger. R. Wegscheider. 357 f. 

— (a- und §)-: Bildung der beiden isomeren aus m-Sulfobenzoesdure, 
Constitution und Entstehungsbedingungen. R. Wegscheider und 
M. Furcht. 1112 f, 

— (a- und £-): Entstehungsbedingungen derselben aus p-Sulfobenzoe- 
sdure. R. Wegscheider und M. Furcht. 1129. 

— siehe auch mono-Methylester etc. 


F. 


Fettes O1 von Sambucus racemosa: Untersuchung desselben. J. Zellner. 937f. 
Fettsaure Salze, saure: Auffassung derselben als einheitliche Molekiile. 


R. Reik. 1069. 
Filicinsdure: mono-Methylather derselben, synthetische Darstg. F. Wenzel. 
115. 


Fluor: Einfluss desselben auf die Affinitatsconstanten org. Sduren. R. Weg- 
scheider. 294. 

Fluoranthen: Beitrige zur Kenntnis desselben. G. Goldschmiedt. 886. 

Fluoren: Condensation desselben mit Benzoylchlorid. M. Fortner 921. 

Fluorenmethylsaure (5): Entstehung derselben neben anderen Producten 
bei der Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid auf Diphensidure- 
anhydrid. Eig., Zus., Identitaét. R. Gétz. 29. 

Fluorenon (5) Carbonsaurechlorid: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung in 
Benzoylfluorenon durch Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid. 
R. G6tz. 32. 

Fluorenonmethylsaure (1): Derivate derselben, Chlorid, Athylester, Amid, 
Oxim u. a. G. Goldschmiedt. 890. | 

Fluorescein: Einwirkung von Diazomethan auf dasselbe. J. Herzig und 
J. Polllak. 709. 

Formaldehyd: Auffindung desselben unter den Producten der gemaBigten Ver- 
brennung des 7-Pentans und n-Hexans und des 7-Butylalkohols. R. v. 
Stepski. 777 f., 792. 3 | 

Formononetin: Darstg. aus Ononin, Identitat mit dem Formononetin von 
Hlasiwetz, Eig., Zus., Einwirkung von Jodwasserstoff auf dasselbe 
(Nachweis einer Methoxylgruppe), Acétylderivat. F. v. Hemmel- 
mayr. 147. 


G. 


Galactose (Tetraacetylchlor-): Verseifungsgeschwindigkeit derselben. R. K re- 
mann, 486. 

Galactosepentacetate: Verseifungsgeschwindigkeit derselben. R: Kremann. 
484. 











119] 


Galactosetetraacetat: Verseifungsgeschwindigkeit desselben. R. Kremann.487. 
Gallussaure: Ester derselben. J. Herzig und J. Pollak. 702 f. 
Glaser’scher Verbrennungsofen: Eisenkerne fiir denselben. Zd. H. Skraup. 
1163. 
Glucosepentacetate: Verseifungsgeschwindigkeit derselben. R.Kremann. 484. 
Glucose (Tetraacetylchlor-): Verseifungsgeschwindigkeit derselben. R. Kre- 
mann. 486. 
Glutarsauren, alkylierte: Synthese derselben aus 8-Glycolen. A. Franke und 
M. Kohn. 740. 
Glycol C;H,,0,: Bildung aus ¢-Propylathylenbromid durch Kochen mit Wasser. 
Eig., Zus. W. Froebe und A. Hochstetter. 1078. 
Glycole: Einwirkung verd. Sauren auf dieselben. Zusammenfassung der 
iiber dieses Gebiet vorliegenden Arbeiten. A. Lieben. 60 f. 
8-Glycole: Synthese von alkylierten Glutarséuren aus denselben. A. Franke 
und M. Kohn. 740. 
— Syrithese alkylierter Pentamethylendiamine und alkylierter Piperidine 
aus denselben. A. Franke und M. Kohn. 877. 
Golddoppelsalz der Base CgH,,O.N: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. Skraup und 
R. Zwerger. 462. 
— des y-Cyanchinolins: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 905. 
— des a-Cyanpyridins: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 440. 
— des 8-Cyanpyridins: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 902. 
— des y-Cyanpyridins: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 903. 
— der Dimethylaminocyclopentandicarbonséure: Darstg., Eig.,. Zus. Zd. 
H. Skraup und G. Piccoli. 280. 
— des Methylpentamethylendiamins: Darstg., Eig., Zus. A. Franke und 
M. Kohn. 882. 
Golddoppelsalze von Pyridinderivaten: Zusammenstellung mehrerer. H. Me yer. 
906. 


H. 


Hamatoxylin: Beitrage zur Constitution desselben. J. Herzig und J. Pollak. 
165 f. 
Halogenderivate der Phloroglucine: Studien iber dieselben, Zersetzung des 
Tribromphloroglucins. J. Herzig und H. Kaserer. 578 f. 
— Studien iiber Chlorderivate der Phloroglucinather. H. Kaserer. 582 f. 
Harn: EiweiSbestimmung in demselben. A. Jolles. 589 f. 
Harnstoffderivat des Diamins CgH;,No: Darstg., Eig., Zus., Nitrat. M. Kohn. 17. 
— des Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols: siehe Oxy-5-Methoxy-Carbonyl- 
4-Amidophenol. 
2-Hemipinathylestersaure. Einwirkung von Ammoniak auf dieselbe. R. Weg- 
scheider. 381. 
a- und $-Hemipin-v-Propylestersaure: Leitfahigkeit derselben. R. Weg- 
scheider. 329. 
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Hemipinsaure: Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider. 327. 
— Beobachtungen beziiglich der Veresterung derselben. R. Wegscheider. 
369 f.. 
Heptacetylbrommilchzucker: Darstg. desselben, Eig., Zus., Verhalten, Uber- 
fiihrung in Octacetylmilchzucker. R. Ditmar. 872. 
Heptacetylchlormaltose: Darstg., Eig., Zus., Nichtidentitaét mit dervon Fischer 
unc Armstrong erhaltenen Heptacetylchlormaltose. R. Foerg. 44 f. 
Heptacetylchlormilchzucker: Darstg., Schmelzpunkt, Uberfiihrung in Hept- 
acetylmethyllactosid. R. Ditmar. 867. 
— Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung in Octacetylmilchzucker, Einwirkung 
von Phenylhydrazin. A. Bodart. 1—8. 
Heptacetylmethyllactosid: Darstg., Eig., Zus. R. Ditmar. 868. 
— isomeres: Darstg., Eig., Zus. R. Ditmar. 873. 
Heptacetylmethylmaltosid: siehe Methylacetylmaltosid. 
Hexamethylentetramin: Zur Identificierung des Formaldehydes dargestellt. 
R. v. Stepski. 782, 792. 

n-Hexan: Gemafigte Oxydation desselben (Luftsauerstoff), Trennung und 
Identificierung der hiebei entstehenden Producte. R.v. Stepski. 
789 f. 

0-Hexylenbromid: Darstg. aus dem Glycol, Verhalten beim Kochen mit Wasser. 
W. Froebe und A. Hochstetter. 1090. 

Hexylene: Auffindung mehrerer unter den Producten der gemaBigten Oxydation 
des Hexans. R. v. Stepski. 796. 

8-Hexylenglycol: Uberfiihrung in das Bromid, Riickgewinnung aus demselben. 
W. Froebe und A. Hochstetter. 1090 f. 

6-Hexylenoxyd: Aus 0-Hexylenbromid durch Kochen mit Wasser. W. Froebe 
und A. Hochstetter. 1096. | 

Hofmann’scher Abbau: Zur Constitutionsbestimmung der Cinchomeronester- 
sduren geeignet. A. Kirpal. 932. 

Hoffmann’ sche Reaction: Neue Beitrage fiir dieselbe. Zd. H. Skraup und 
G. Piccoli. 269. 

Hydantoin: Darstg. desselben aus Glycocoll und Kaliumcyanat, Eig., Zus. 
R. Andreasch. 810. . 3 

Hydantoinsdure: Darstg. derselben aus Glycocoll und Kaliumcyanat, Eig., 
Zus. R. Andreasch. 811, 

. Hydrazinhydrat: Einwirkung desselben auf das Isobutyr-Formaldol. Bildung 
eines Aldazins. D. Kénig. 469. 

mono-Hydrazon des (5)-Benzoylfluorenons: Darstg., Eig., Zus. R. G6tz. 36. 

Hydrazon des Ketonalkohols Cy9H,,0,: Darstg., Eig., Zus. R. G6tz. 43. 

Hydrazone: Umwandlung derselben in Oxime. H. L. Fulda. 807 f. 

—  siehe auch Phenylhydrazone. 

Hydroxy1: Einfluss desselben auf die Affinitatsconstanten org. Sduren. R.Weg- 
scheider. 295. 
— phenolisches: Saure Eigenschaften desselben bei der Oxyphtalsaéure 
und ihren Estern. R. Wegscheider und R. Piesen. 400. 








Idryl: siehe Fluoranthen. 
Isoverbindungen: siehe 7-Verbindungen. 
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Jod: Einfluss desselben auf die Affinitaétsconstanten org. Saéuren. R. Weg- 
scheider. 294. 
Jodathyl: Einwirkung auf Quecksilberamidoverbindungen. H. Firth. 1150 f. 
Jodhydrat des Allocinchonins: Darstg., Eig., Zus. A. v. Pecsics. 451. 
— des Jodmethylallocinchonins: Darstg., Eig., Zus. Darstg. eines isomeren 
KGrpers. A. v. Pecsics. 451. 
Jodmethyl: Einwirkung desselben auf die Salze der m-Sulfobenzoesdure. 
R. Wegscheider und M. Furcht, 1122. 
— Einwirkung desselben auf das saure Kalisalz der Oxyterephtalsdure. 
R. Wegscheider. 383. 
mono-Jodmethylallocinchonin: Darst., Eig., Zus. A. v. Pecsics, 449. 
Jodmethylat des Cinchomeronsdureanhydrids: Darstg., Umwandlung in 
Apophyliensaure. A. Kirpal. 768. 
— des Cinchomeronsdure-a- und §-Esters: Darstg., Eig., Zus. K. Kaas. 
257, 259. 
— des Methylhexahydrocinchomeronsdureesters: Darstg., Eig., Zus. Ab- 
spaltung von Jodwasserstoff. Zd.H.Skraup und G. Piccoli. 276. 
Jodwasserstoffsaure: Einwirkung auf Lariciresinol. H. Hermann. 1029. 
Jonen: Fahigkeit des Kohlenstoffes, solche zu bilden. J. Billitzer. 502. 
Juglon: Neue Synthese desselben, ausgehend vom 1,8-Amidonaphtol. 
P. Priedlander und L. Silberstern. 517. 


K. 


Kali, schmelzendes: Einwirkung desselben auf das Jodmethylat der Methyl- 
hexahydrocinchomeronsdure. Zd. H. Skraup und J. Piccoli. 281 f. 
Kaliumpermanganat: Einwirkung desselben auf Opiansauremethyl--Ester in 
Acetonlésung. R. Wegscheider. 375. 
Kaliumsalz_ der Cinchomeronmethylestersdéure: Darstg., Eig., Zus. Uber- 
fihrung in das Silbersalz. K. Kaas. 683 f. 
— der Cyanséure: Ausgangsmaterial fiir die Darstg. von Lacturaminsiure. 
R. Andreasch. 805. 
— der Lacturaminsaure; Darstg. desselben aus Alanin und Kaliumcyanat. 
Eig., Zus., Uberfiihrung in Lactylharnstoff. R. Andreasch. 805 f. 
— der a- und 8-Nitroanthranilsdure: Darstg., Eig., Zus. H. Seidel und 
J. Bittner. 425. 
— des ._3-Oxy-5-Methoxy-py-Chinon-4-Monoxims: Darstg., Eig., Zus. 
J. Pollak und G. Gans. 950. 
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Kaliumsalz: der Pyrogalloltridthylathersulfosiure: Darstg., Eig., Zus. 
W. Hirschel. 194. 

— saures der Nitroterephtalsdure: Einwirkung von Jodmethyl auf das- 

selbe. R. Piesen. 410. 
— saures der 4-Oxyphtalsdure: Esterification desselben mit Jodmethyl. 
R. Wegscheider und R. Piesen. 402. 

Kampfersaure: Nachweis, dass die von Anschiitz und von Bredt aufge- 
stellten Constitutionsformeln fiir die Estersiuren derselben, sowohl 
den Affinitatsconstanten, als auch den Wegscheider’schen Regeln fiir 
die Veresterung der Dicarbonsduren entsprechen: R.Wegscheider. 360. 

Kathodische Depolarisation: siehe Depolarisation, kathodische. 

Keton C,H,,0: Bildung aus Methylathylathylenbromid, resp. -Chlorid durch 
Kochen mit Wasser. W. Froebe und H. Hochstetter. 1084. 

Ketone: Bildung derselben aus Glycolen bei der Einwirkung verd. Sauren. 
A. Lieben. 60 f. 

Ketonalkohol; Cy9H,405: Darstg., Eig., Zus., Acetat, Hydrazon. R. Gétz. 40. 

Kohlenoxyd: Nachweis sehr kleiner Mengen desselben. V. v. Cordier, 227 f. 

Kohlenstoff: Fahigkeit desselben, Jonen zu bilden. J. Billitzer. 502 f. 

J Kohlenwasserstoffe, aromatische: Erkennung derselben. E. Lippmann und 

et Is. Pollak. 670. 

e (| Krystallform des Acetylchitosamins (des synthetischen und des aus Chitin 

. gewonnenen). S. Frankel und A. Kelly. 129. 

— der Apophyllensaure. Pelikan. 247. 

— des 1,2-Dimethyl-4-Athyl-6-Acetyl-3,5-Dibromphlorotriols. V. v. Lang. 

570. 
— vom 1,4-Dimethyl-2-Athyl-6-Acetyl-3, 5-Dibromphlorotriols. V. v. Lang. 
571. 

— des Chlorproductes des Phloroglucindimethylathers. V. v. Lang. 585. 

— des Dinitrobenzaldehyds. V. v. Lang. 556. 

— des Dinitrobenzylacetates. V. v. Lang. 551. 

fs — des o-p-Dinitrobenzylchlorids. V. v. Lang. 546. 

ee — des a-Naphtylphenols (Krystallmethylalkohol). Pelikan. 826. 

— des o-Nitro-p-Sulfobenzoesduremethylesters. K. Hlawatsch. 1139. 

— der Oxy-a-Naphtochinonessigsadure. F. Becke. 693. 

— des sauren Natriumsalzes der m-Sulfobenzoesaure. K.Hlawatsch. 1108. 

— des p-Sulfobenzoesduredimethylesters. K. Hlawatsch. 1127. 

— des p-sulfobenzoesauren Natriums. K. Hlawatsch. 1132. 
Krystallmethylalkohol: Nachweis desselben. O. Hinigschmid. 825. 
Kuhmilch: Vergleich derselben mit der Milch der Eselin. C. Storch. 712 f. 
Kupfersalz des a- und §-Cinchomeronsiuremonomethylesters: Darstg.. Eig., 

Zus. K. Kaas. 2538, 257. 
— der Nicotinsdure: Zur Identificierung derselben dargestellt.. K. Kaas. 
686. 

Kynurin: Nachweis desselben unter den Oxydationsproducten des Allo- 

cinchonins. Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 459. 
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L. 


Labenzym: Einwirkung desselben auf das Caseinogen der Eselinmilch. 
C. Storch. 723, 

Lackmusseide: Notizen iiber dieselbe. F. Emich. 76. 

Lactose: siehe Milchzucker. 

Lactoseoctacetate: siehe Octacetylmilchzucker. 

Lacturaminsdure: Neue, bequeme Darstellungsweise derselben. Eig., Zus., 
Uberfiihrung in Lactylharnstoff. R. Andreasch. 806. 

Lactylharnstoff: Glatte Darstg. desselben aus Lacturaminsaure, Eig., Zus. 
Darstg. auch auf anderem Wege. R. Andreasch. 808. 

Lariciresinol: Beitrige zur Kenntnis desselben. H. Hermann. 1022--1030. 

Leitfahigkeit: Bestimmung derselben bei einigen Sauren und Estersduren. 
R. Wegscheider. 317 f. 

Lithiumsalz des Anthragalloldimethylathers: Darstg., Eig., Zus. F. B6ck. 1015. 

Léslichkeit: Theoretische Betrachtung derselben bei optisch-activen, ein- 
basischen Séuren. C. Pomeranz. 747. 


M. 


Magensaft, kiinstlicher: Einwirkung desselben auf das Caseinogen der Eselin- 
milch. C. Storch. 723. 

Magnesiumchlorid: Einwirkung desselben auf die Eselinmilch. C. Storch. 721. 

Malonsdure: Condensation derselben mit o-p-Dinitrobenzaldehyd zu Dinitroben- 
zalmalonsaure. P. Friedlander und R. Fritsch. 539. 

Maltose: Uberfiihrung derselben in Heptacetylchlormaltose. R. Foerg. 45 f. 

— Gleichgewicht zwischen derselben und Dextrose. C. Pomeranz. 750. 

Maltoseoctacetat: Modificierte Darstellung desselben. Eig., Verseifungs- 
geschwindigkeit. R. Kremann. 483 f. 

Mercuro- und Mercuri-Verb’.dungen: siehe Quecksilberverbindungen. 

allo-Merochinen: Bezeichnung einer Base, welche aus Allocinchonin durch 
Oxydation entsteht. Zd. H. Skraup. 462. 
Metaldelhyd: Darstg. desselben, Léslichkeit desselben, Tension des gesittigten 
Dampfes, Molekulargewichtsbestg. desselben. W. Burstyn. 731. 
Methoxylgruppe: Einfluss derselben auf die Affinitatsconstanten org. Sauren. 
R. Wegscheider. 295. 

Methyl: Einfluss desselben auf die Affinitétsconstanten org. Saéuren. R. Weg- 
scheider. 296. 

Methylacetyllactosid: siehe Heptacetylmethyllactosid. 

Methylacetylmaltosid: Darstg. aus Heptacetylchlormaltose, Eig., Zus. 
R. Foerg. 48. 

mono-Methylather des Anthragallols: Darstg. aus dem Dimethylather, Eig., 
Zus. F. Bock. 1017 f. 

— des Dimethyiphloroglucins: Darstg. (aus der Carbonsadure durch CO,- 
Abspaltung), Eig., Zus., Constitution. B. Graetz. 103. 
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mono-Methylather der Dimethylphloroglucincarbonsdure: Darst., Eig., Zus. 
B. Graetz. 103. 

— des Dimethylphloroglucincarbonséureesters: Darstg. (mittels Diazo- 
methans), Eig., Zus., Verseifung. B. Graetz. 102. 

— des 2, 3- Dioxynaphtalins: Darstg. Eig., Zus. P. Friedlander und 
L. Silberstern. 520. 

— der Filicinsdure: Synthese desselben. F. Wenzel. 115. 

— des Methylphloroglucins: Darstg. (aus der Carbonséure durch CO,- 
Abspaltung), Eig., Zus., Identitat mit dem Methylphloroglucinather aus 
Aspidin. F. Wenzel. 112. 

— der Methylphloroglucincarbonsaure: Darstg. derselben aus der Phloro- 
glucinmonomethylathercarbonsaure durch Jodmethyl und Natrium- 
methylat, Eig., Zus., CO.-Abspaltung. F. Wenzel, 110 f. 

— des Methylphloroglucincarbonsdureesters: Darstg., Eig., Zus., Diacetat. 
B. Graetz. 100. 


— —: Bildung desselben bei der Einwirkung von Jodmethyl und Natrium- 
methylat auf die Methylphloroglucinmonomethylathercarbonsaure. 
Eig., Zus., Identitét mit Methylphloroglucinmonomethylathercarbon- 
sdureester von Graetz. F. Wenzel. 113. 


— des Phloroglucins: Nitrosierung desselben. J. Pollak und G. Gans. 947, 
— — Chlorierung desselben. H. Kaserer. 587. 


— der Phloroglucincarbonséure: Einwirkung von Jodmethyl und Natrium- 
methylat auf denselben, Bildung von methylphloroglucinmonomethyl- 
athercarbonsaurem Natrium. F. Wenzel. 110 

— des Phloroglucincarbonsdureesters: Darstg. desselben aus dem Phloro- 
glucincarbonsdureester und Diazomethan, Eig., Zus., Acetylderivat. 
Identitat mit dem von Wenzel aus der Monomethylathersaure erhaltenen 
Korper. R. T6lk. 88. 


Methylathylathylenbromid, symmetrisches: Darstg. aus Methylathylathylen, 
Verhalten beim Kochen mit Wasser. W. Froebe und A. Hochstetter. 
1083. 

Methylathylathylenchlorid: Darstg. aus Methylathylathylen, Verhalten beim 
Kochen mit Wasser. W. Froebe und A. Hochstetter. 1085. 


Methylathylathylenglycol : Bildung aus Methylathylathylenbromid, resp. Chlorid 
durch Kochen mit Wasser. W. Froebe und A; Hochstetter. 1084. 

1-Methyl-4-Athy1-3, 5-Dibromphlorotriol: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig und 
K, Eisenstein. 568. 


Methylathylketon: Identificierung des Butylenbromids C,HgBro als 2, 3- 
Dibrombutan durch Uberfiihrung in dasselbe. R. v. Stepski. 786. 


1-Methyl-4-Athylphlorotriol: Darstg., Eig., Zus., Acetylderivat, J. Herzig und 
K. Eisenstein. 565. 

Methylalkohol: Einwirkung desselben auf Papaverinséure unter Zusatz von 
Schwefelsdure. R. Wegscheider. 385. 
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Methylalkohol: Esterification der 4-Oxyphtalsdure mit demselben. R. Weg- 
scheider und R. Piesen. 397, 403. 
— E/inwirkung desselben auf Nitroterephtalsdure bei An- oder Abwesenheit 
von Mineralsdéuren. R. Wegscheider (R. Piesen). 407 f. 
— Einwirkung auf m-Sulfobenzoesdure. R. WegscheiderundM. Furcht. 
1116. 
Methylamidophenyl-2, 7-Dioxynaphtylmethan: Darstg., Eig., Zus. P. Fried- 
lander. 1000. 
p-Methylamidophenyl-2, 3-Dioxynaphtylmethan: Darstg., Eig., Zus. P. 
Friedlander. 1001. 
Methylamidophenyl-a-Oxynaphtylmethan: Darstg., Eig., Zus., Derivate. 
P. Friedlander. 996. | 
Methyl-y-Amidophenyl-f-Oxynaphtylmethan: Darstg., Eig., Zus., Salze. 
P. Friedlander, 998. 
Methylamin: Nachweis desselben unter den Producten der Reaction von Benzol- 
sulfonathylamid auf Methylenchlorid. R. Kudernatsch. 121. 
Methyl-v-Butylketon: Condensation desselben mit Naphtaldehydséure zu 
Naphtalidmethyl-v-Butylketon. J. Zink. 840. 


Methylenchlorid: Einwirkung von Benzolsulfonaéthylamid auf dasselbe.. 


R. Kudernatsch. 120, 
Methylendiaminderivate: Beitrage zur Darstg. derselben. R. Kuder- 
natsch. 119. 
Methylester der y-Amidonicotinsaure: Darstg., Eig., Zus. A. Kirpal, 245. 

— der Benzolsulfosaure: Darstg. aus der Sdure und Dimethylsulfat. Eig. 
Bestg. einiger Constanten. R. Wegscheider und M. Furcht. 1095 f. 

— der Chlorkohlensdure: siehe Chlorkohlenséure, Methylester derselben. 

— der Cinchomeronséure: Darstg., Eig., Kupfersalz, Verhalten beim 
Erhitzen, K. Kaas. 252, 259. 

— (a-) der Cinchomeronsaure: Bildung desselben in geringer Menge beim 
Erhitzen der 8-Estersdure. K. Kaas. 687. 

— (§-) der Cinchomeronsdure: Darstg. aus dem Dimethylester durch partielle 
Verseifung, Eig., Zus, K. Kaas. 255 f. 

—  (§-) der Cinchomeronsdure: Kalisalz, Silbersalz, Constitution, Verhalten 
desselben beim Erhitzen. K. Kaas, 683. 

— (f-) der Cinchomeronséure: Darstg., Eig., Zus., Schmelzpunkt, Uber- 
fuhrung in das Amid, Constitution. A. Kirpal. 933 f. 

— des Cinchomeronsduremethylbetains: Darstg., Eig., Zus. A. Kirpal. 769. 

— der Dimethylphloroglucincarbonsaure: Darstg. (mit Diazomethan), Eig., 
Zus., Identitat mit dem von Altmann erhaltenen Ester. B. Graetz. 101. 

— — Bildung desselben bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das Silber- 
salz der Siure. Eig., Zus., Triacetat. B. Graetz. 107, 

— der Gallussdure: Uberfiihrung in den Atherester mittels Diazomethan. J. 
Herzig und J. Pollak. 702. 

— der mono-Methylgallussdure: siehe 3, 4, 5-Trioxybenzol-4-Methylather- 
1-Carbonsauremethylester. 
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Methylester: der Methylphloroglucincarbonséure: Darstg. aus Methylphloro- 


glucincarbonsdure mittels Diazomethans, Eig., Zus., Uberfthrung in den 
Methylather. B. Graetz. 98f. 
der Nicotinséure: Bildung desselben bei der. trockenen Destillation des 
Silbersalzes der Cinchomeronmethylesterséure und der freien Sdaure. 
K. Kaas. 685, 687. 
(mono-) der 4-Nitrophtalséure: Leitfahigkeit derselben, Versuch der 
Constitutionsbestimmung aus der Gréfe der Affinitatsconstanten. R. 
Wegscheider. 323, 359. 
der o-Nitro-p-Sulfobenzoesdure (a-Estersaéure): Darstg. aus dem sauren 
Silbersalz, Eig., Zus., Constitution. R. Wegscheider und M. Furcht. 
1144, 
der o-Nitro-p-Sulfobenzoeséure (8-Estersdure): Darstg. auf verschiedene 
Weise, Eig., Zus., Constitution. R Wegscheider und M. Furcht. 1142. 
der o-Nitro-p-Sulfobenzoesdure: Darstg. (mittels Dimethylsulfates), Eig., 
Krystallform, Verseifung. R. Wegscheider und M. Furcht. 1139. 
(mono) der Nitroterephtalsiure: Nitroterephtal-a-/ und 8-Methylester- 
saure. 
der Opiansaure: Verhalten gegen m-Phenyldiaminchlorhydrat. R. We g- 
scheider. 372, 
() der Opianséure: Verhalten desselben gegen Wasserstoffsuperoxyd, 
gegen Chromtrioxyd und gegen Kaliumpermanganat gelést in Aceton. 
R. Wegscheider. 373. 
der Oxy-a-Naphtochinonessigsdure: Darstg. (mittels Dimethylsulfat), Eig., 
Zus. M. Bamberger und A. Praetorius. 691. 
(neutraler) der 4-Oxyphtalsdure: Bildung desselben aus der freien Sdure 
durch Esterification mit Methylalkohol und freier Mineralsdure. Eig. 
R. Wegscheider und R. Piesen. 397 f. 
(neutraler) der 4-Oxyphtalsdure: Leitfihigkeit desselben. R. W eg- 
scheider. 325. 
(mono) der Oxyterephtalsaéure (a- und $-Estersdure): Leitfahigkeit der- 
selben. R. Wegscheider. 333. 
(mono) der Papaverinsaure (8- und y-Esterséure): Leitfahigkeit der- 
selben. R. Wegscheider. 335. 
‘(mono) der m-Sulfobenzoesdure: Darstg., Eig., Zus. der beiden isomeren 
Estersduren. R. Wegscheider und M. Furcht. 1112. 
— Leitfahigkeit desselben. R. Wegscheider. 342. 
(neutraler) der m-Sulfobenzoesaure. Darstg., Eig., Zus. R. Wegscheider 
und M. Furcht. 1112. 
der m-Sulfobenzoes&ure: Verseifung desselben mit Methylalkoho 
und mit Wasser. R. Wegscheider und M. Furcht. 1125. 
(neutraler) der p-Sulfobenzoeséure: Darstg., Eig., Krystallform, Ver- 
seifung. R. Wegscheider und M. Furcht. 1126 f., 1137. 
(mono-) der p-Sulfobenzoesaéure (a-Estersdéure): Darstg., Eig., Zus. 
R. Wegscheider und M. Furcht. 1129. 
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Methylester (mono-) der p-Sulfobenzoesaure (8-Estersdéure): Darstg., Eig., Zus., 
Silbersalz. R. Wegscheider und M. Furcht. 1130. 
— der 3, 4, 5- und der 2, 3, 4-Trioxybenzol-4-Methylathercarbonsdure : 
Darstg., Eig., Zus., J. Herzig und J. Pollak. 702, 706. 


mono-Methylgallussaure: siehe 3, 4,5-Trioxylbenzol-4-Methylather-1-Carbon- 
saure. 

a-Methylglutarsaure: Synthese derselben ausgehend vom Acetaldehyd, bez. 
8-Butylenglycol. Eig. (Schmelzpunkt) Zus., Identificierung. A. Franke 
und M. Kohn. 745. 

Methylhexahydrocinchomeronsaure: Athylester derselben. Zd. H. Skraup 
und G. Piccoli. 274 f. 

Methyljodid: siehe Jodmethyl. 

Methyllactosid: Darstg., Trennung vom gleichzeitig gebildeten Baryumacetat, 
Eig., Zus. R. Ditmar. 870. 

Methylmalonsaureester: siche p-Diadthylester der Methylmalonsdaure. 

Methylorange: Geeignetster Indicator flr Ammoniakbestimmungen. R. Reik. 
1056. 

Methylpentamethylendiamin: Synthese desselben von §-Butylenglycol aus- 
gehend. Eig., Zus., Derivate, Uberfiihrung in Methylpiperidin. A. Franke 
und M. Kohn. 879. 

2-Methy1-Pentandisdure-3-Methylsaure: Bildung derselben aus dem Jod- 
methylat der Methylhexahydrocinchomeronsaure durch Kalischmeize. 
Eig., Zus., Identitat mit der synthetisch gewonnenen Saure. Zd. H. Skraup 
und G. Piccoli. 281 f. 

Methylphenacylinaphtalimidin: Darstg., Eig., Zus. J. Zink. 837. 

Methylphioroglucin: Stellungsnachweis der Mono- und Dialkylather des- 
selben. Nachweis, dass das p-Hydroxyl zuerst alkyliert wird. J. Herzig 
und K. Eisenstein. 563. 

Methylphloroglucincarbonsauremethylester: Darstg., Eig., Zus., Triacetat. 
B. Graetz. 98. 


Methylphloroglucin-3-Methylather: siehe §-momno-Methylather des Methy!- 
phloroglucins. 
8-Methylpiperidin: Synthese desselben vom £-Butylenglycol ausgehend. Eig., 
Zus., Identificierung. A. Franke und M. Kohn. 883. 
Methyl-i-Propylketon: Bildung aus Trimethylathylenbromid und -Chlorid durch 
Kochen mit Wasser. W. Froebe und A. Hochstetter. 1082. 
— Bildung desselben beim Kochen von Amylenbromid und von Amylen- 
chlorid mit Wasser. W. Froebe und A. Hochstetter. 1076. 
— Bildung desselben aus i-Propylathylenbromid durch Kochen mit Wasser. 
W. Froebe und A, Hochstetter. 1078. 
mono-Methylpyrogallolcarbonséuremethylester: Methylester der 2, 3, 4- 
Trioxybenzol-4-Methylather-1-Carbonsaure. 
Methyltetramethylenbromid: Darstg. aus y-Pentylenglycol. Verhalten beim 
Kochen mit Wasser. W. Froebe und A. Hochstetter. 1087. 
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Methyitetramethylenchlorid: Darstg. aus dem Glycol, sowie aus dem Oxyd, 
Verhalten desselben beim Kochen mit Wasser. W. Froebe und 
A. Hochstetter. 1088. 
Methyltetramethylenoxyd, resp. -Glycol: siehe Pentylenoxyd, resp. Glycol. 
Methyl-y-Toluidin: Bildung desselben bei der Reduction des Anhydromethyl- 
p-Amidobenzylalkohols. Identificierung. P. Friedlander. 989, 
Methyltrimethylencyanid: Darstg. desselben aus Butylenbromid, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in a-Methylglutarsdure. A. Franke und M. Kohn. 748 f. 
— Reduction desselben zu Methylpentamethylendiamin. A. Franke und 
M. Kohn. 878 f. 
Michael’sche Condensation: Abnormaler Verlauf derselben. J. Svoboda. 
842. 
Milch: Untersuchung des Caseinogens der Eselinmich, Vergleich der Kuhmilch 
und der Milch der Eselin. C. Storch. 712. 
Milchzucker: Uberfiihrung desselben in Pentacetylglycose und in Acetochlor- 
milchzucker. A. Bodart. 3—8. 
— Acetylierung desselben mit Essigsdéureanhydrid und Zinkchlorid. 
R. Ditmar. 875. 
— Bildung desselben bei der Verseifung von Heptacetylmethyllactosid. 
R. Ditmar. 870. 
— Methylglucoside und andere Derivate desselben. R. Ditmar. 865 f. 
Millon’sche Base: siehe Base, Millon’sche. 
Mittelsalze: Einfluss derselben auf das Caseinogen der Eselinmilch. C. Storch. 
718. 
Monoseacetate: Verseifungsgeschwindigkeit derselben. R. Kremann, 479 f. 
Mono-Verbindungen: siehe unter mono-Verbindungen. 


N. 


Naphtalaldehydsaure: Condensationsproducte derselben mit Ketonen, Ein- 
wirkung von Methyl-#-Butyiketon auf dieselbe. J. Zink. 836 f. 

Naphtalidmethyl-”-Butylketon: Darstg., Eig., Zus. J. Zink. 840. 

Naphtalidmethylphenylketon : Umlagerung desselben. J. Zink. 836. 

Naphtazarin: siche 7, 8-Dioxy-a-Naphtochinon. 

i-Naphtazarin: siehe 2, 3-Dioxynaphtochinon. 

Naphtochinon: Dioxyderivate desselben. P.Friedlanderund L. Silberstern. 
Vid. 

a-Naphtol: Condensation desselben mit p-Amidobenzylalkohol und anderen 
Amidobenzylalkoholen. P. Friedlander, 982. 996. 

3-Naphtoltrisulfosdure: Ausgangsproduct fiir die Darstg. des 2, 3-Dioxy-5- 
8-naphtochinons. P. Friedlander und L. Silberstern, 526. 

a-Naphtylphenol: Darstg., Eig., Zus., O. HGnigschmid. 825. 

6-Naphtylphenol: Darstg., Eig., Zus. O. HGnigschmid. 827. 

a-Naphtylphenylither: Darstg., Eig., Zus. O. HGnigschmid. 829. 

3-Naphtylphenylather: Darstg., Eig., Zus. O. H6nigschmid. 827. 
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Natriumsalz des Anthragalloldimethylathers: Darstg., Eig., Zus. F. Bock. 1015. 
— der 2, 8-Dioxynaphtalindisulfosdure: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander 
und L. Silberstern. 527. 
— der a- und §-Nitroanthranilsdure: Darstg., Eig., Zus. H. Seidel und 
J. Bittner. 425 f. 
— saures, der m-Sulfobenzoesaéure: Darstg., Krystallform. R. Weg- 
scheider und M, Furcht. 1108. 
—  saures, der p-Sulfobenzoesdure: Darstg., Eig., Krystallform. Einwirkung 
von Jodmethyl. 1132. 
Nicotinsaure: Zur Identificierung aus dem Ester dargestellt. K. Kaas. 686. 
Nicotinséuremethylester: siehe Methylester der Nicotinsdure. 
Nitrat des Diharnstoffes CgH,.O.N,: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn, 18 f. 
— der Millon’schen Base: Neue Bildungsweise desselben. H. Fiirth. 1156. 
Nitril der Dinitrobenzoesdure: Darstg., Eig., Zus., Verseifung. P. Friediander 
und P. Cohn. 559. 
— der a-Methylglutarsdure: siehe Methyltrimethylencyanid. 
Nitrile der Pyridinreihe: Darstg. derselben aus den Amiden mittels Thionyl- 
chlorids. H. Meyer. 897 f. 
m-Nitroanilin: Entstehung desselben aus 2-Nitroanthranilséure durch Kohlen- 
saureabspaltung. H. Seidel und J. Bittner. 427 f. 
a-Nitroanthranilsdure: Darstg., Eig., Zus., Salze, Derivate. H. Seidel und 
J. Bittner. 421 f. 
8-Nitroanthranilséuren: Darstg. zweier isomerer (1, 2, 4 und 1, 2, 5), Eig., 
Zus., Salze, Derivate. H. Seidel und J. Bittner. 423 f. 
p-Nitrobenzylnitrat: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und P. Cohn. 553. 
Nitrogruppe: Einfluss derselben auf die Affinitatsconstante org. Sduren. 
R. Wegscheider. 294. 
m-Nitrophenol: Entstehung desselben aus a-Nitroanthranilsdure. H. Seidel] 
und J. Bittner. 429. 
4-Nitrophtalestersaure: Versuch der Constitutionsbestimmung derselben aus 
der GréGe der Affinitatsconstanten. R. Wegscheider. 359. 
a-Nitrophtalimid: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung in a-Nitroanthranilsaure. 
H. Seidel und J. Bittner. 420. 
8-Nitrophtalimide: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung in 8-Nitroanthranilsdure. 
H. Seidel und J. Bittner. 420. 
3-Nitrophtal-a-Methylestersaure: Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider. 


321. 
3-Nitrophtal-8-Methylestersaure: Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider. 
322. 
4-Nitrophtalmethylestersaure: Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider. 
323. 


3-Nitrophtalsaure: Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider. 320. 
4-Nitrophtalsaure: Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider. 323. 
Nitrophtalséuren: Darstg. und Trennung derselben., Derivate. H. Seidel und 
J. C. Bittner. 415 f. 
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Nitropyrogalloltriathylather: Darstg. (nach Benedikt, Schiffer), Bromierung. 
W. Hirschel. 197. 
8-m-Nitrosalicylsaéure: Darstg., Eig., Zus., Reduction. H. Seidel und 
J. Bittner. 431 f. 
8-p-Nitrosalicylsaure: Darstg., Eig., Zus. H. Seidel und J. Bittner. 
Nitrosierung des Phloroglucinmonomethylathers. J. Pollak und G. Gans. 
949. 
Nitrosomethyl-p-Toluidin: Darstg. desselben zur Identificierung der Base. 
P. Friedlander. 989. 
o-Nitroso-p-Nitrobenzoesaure: Bildung aus o0-p-Dinitrobenzaldehyd durch 
Lichtwirkung. Eig., Zus. P. Friedlander und P. Cohn. 561. 
o-Nitro-p -Sulfobenzoe-a-Methylesterséure: siehe mono-Methylester der 
o-Nitro-p-Sulfobenzoesdaure. 
o-Nitro-y-Sulfobenzoe-8-Methylesterséure: siehe mono-Methylester der 
o-Nitro-p-Sulfobenzoesdure. 
o-Nitro-y-Sulfobenzoesadure: Darstg., Eig., Veresterung derselben. R. Weg- 
scheider und M. Furcht. 1138 f. 
Nitroterephtal-a-Methylestersdure:  Leitfahigkeit derselben. R. Weg- 
scheider. 332. 
— Darstg., Eig., Zus. R. Wegscheider. 405 f. 
Nitroterephtal-8-Methylestersaure: Darstg., Eig., Zus. R. Wegscheider. 
405 f. 
— Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider. 332. 
Nitroterephtalsaéure: Veresterung derselben nach verschiedenen Methoden. 
R. Wegscheider. 405 f. 
— Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider. 331. 
Nitroterephtalsduremethylester, neutraler: siehe Dimethylester der Nitro- 
terephtalsdaure. 
Nomenclatur der Phloroglucingruppe: Vorschlag einer neuen. J. Herzig und 
F. Wenzel. 116. 
Nucleoalbumine: Einreihung des Caseinogens der Eselinmilch in dieselben. 
C. Storch. 724. 


O. 


Octacetylmaltose: Modificierte Darstg. derselben, Eig., Verseifungs- 
geschwindigkeit. R. Kremann, 483. 
Octacetylmilchzucker: Darstg. aus Acetochlormilchzucker, Eig., Zus., Identitat 
mit dem von Schmoeger dargestellten Octacetylmilchzucker. A. Bo dart. 6. 
— Darstg. desselben aus Heptacetylbrommilchzucker, Eig., Zus. R. Dit- 
mar. 874. 
— Modificierte Darstellungsweise desselben, Eig., Verseifungsgeschwindig- 
keit. R. Kremann. 483 f. 
Ol, fettes (von Sambucus racemosa): Untersuchung desselben. J. Zelliner. 
937 f. 
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Olsaure: Auffindung derselben im fetten Ole von Sambucus racemosa. 
J. Zeliner. 939. 

Oldenlandia umbellata: Vorkommen von Anthragallolaither in demselben in 
Frage gestellt. F. Bock. 1010. 

Oleum cacao: Zusammensetzung desselben. J. Klimont. 51 f. 

Onon: Darstg. desselben aus der Ononiswurzel, Eig., Zus., Verhalten gegen 
verd. Sduren. F. v. Hemmelmayr. 139. 

Ononetin: Bildung desselben aus Onospin. Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 
149. 

Ononin: Darstg. desselben aus der Ononiswurzel, Eig., Zus. (?), Einwirkung 
von Barytwasser, von verd. Saéuren auf dasselbe. F. v. Hemmel- 
mayr. 140 f. 

v-Ononin: Abscheidung desselben aus der Ononiswurzel, Einwirkung von 
Wasser. von Barytwasser auf dasselbe. Derivate. F. v. Hemmelmayr. 
150 f. 

Onospin: Bildung desselben aus Ononin. Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 149. 

Y-Onospin: Bildung aus -Ononin. Eig., Zus., Molekularg., Derivate. F. v. 
Hemmelmayr. 153, 157 f. 

Opiansaure: Anhydrid derselben, Bildung (nicht ganz sicher) bei der Ein- 
wirkung von Kaliumpermanganat auf Opiansaéuremethyl-t)-Ester in 
Acetonlésung. R. Wegscheider. 377. 

— Ester derselben, Verhalten zu m-Phenylendiaminchlorhydrat; Bestatigung 
der Annahme, dass die sog. wahren Ester der Opiansdure die unver- 
anderte Aldehydgruppe enthalten, die )-Ester dagegen nicht. R. Weg- 
scheider. 373. 

Opiansduremethyl-/-Ester: siehe )-Methylester der Opiansaure. 

Organische Sauren: siehe Sauren, organische. 

Oxalat des Diacetonaminoxims: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 14. 

— des Oxy-8-i-Hexylamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn und G. Lin- 
dauer. 758. 

Oxim: des Athylesters CgH,,O3: Darstg., Eig., Zus. J. Svoboda. 860. 

— des (5)-Benzoylfluorenons. Darstg., Eig., Zus. R. G6tz. 35. 

— des 3- oder 4-Benzoylfluorens: Darstg., Eig., Zus. M. Fortner. 923. 

— des 3- oder 4-Benzoylfluorenons: Darstg., Eig., Zus. M. Fortner. 
927. 

— des Diacetonalkohols: Darstg., Eig., Zus., Reduction. M. Kohn und 
G. Lindauer. 754. 

— des Diacetonamins: Darstg., Eig., Zus., Reduction zum 2, 4-Diamino- 
2-Methylpentan, Benzoylderivat, Sulfat, Oxalat. M. Kohn. 9 f. 

— des Dinitrobenzaldehyds. Darstg., Eig., Zus., Derivate. P. Friedlander 
und P. Cohn. 558. 

— der Fluorenonmethylsaéure: Darstg., Eig., Zus. G. Goldschmiedt. 
892. 

— des Methylhexylketons: Darstg., Eig., Zus. H. L. Fulda. 914. 

des Methylvanillins: Darstg., Eig., Zus. H. L. Fulda. 913. 
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Oxime: Umwandiung der Hydrazone in dieselben. H. L. Fulda. .907 f. 

o-Oxybenzaldehyd: Condensation desselben mit Rhodaninsiure. und mit 
Thiohydantoin. A. Zipser. 960. 

o-Oxybenzylidenrhodaninsadure: Darstg. durch Condensation von Salicyl- 
aldehyd mit Rhodaninsdaure, Eig., Zus., Derivate. A. Zipser. 960. 

o-Oxybenzylidensenfélessigsaure: Darstg., Eig., Zus. A. Zipser. 964. 

o-Oxybenzylidenthiohydantoin: Darstg. durch Condensation von’ Thiohy- 
dantoin und Salicylaldehyd, Eig., Zus. A. Zipser. 963. 

Oxyde: Bildung derselben bei der Einwirkung verd. Sauren auf Glycole. 
A. Lieben. 60 f. 

Oxydibenzylanthracen: Darstg., Eig., Zus. E. Lippmann und Is. Pollak. 
676. 

1-Oxyfluorenon: Darstg., Eig., Zus., Identificierung. G. Goldschmiedt. 895. 

Oxy-8-i-Hexylamin: 4-Amino-2-Methyl-2-Oxypentan. 

3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenol: Darstg. des Chlorhydrates desselben und 
des Acetylderivates, Oxydation. J. Pollak und G. Gans. 951 f. 

1-Oxy-5-Methoxy-Carbonyl-4-Amidophenol: Darstg., Eig., Zus. J. Pollak 
und G. Gans. 954. 

3-Oxy-5-Methoxy-y-Chinon: Darstg., Eig., Zus., Acetyldevirat, Reduction. 
J. Pollak und G. Gans. 954. 

3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim: Darstg. aus Phloroglucin-mono- 
Methylather, Eig., Zus., Derivate, Constitution. J. Pollak und G. Gans. 
949. 

Oxynaphtochinonessigsaure: Bildung derselben bei der Autoxydation des 
Anthragallols, Derivate, Identitat mit der von Liebermann synthetisch 
erhaltenen Sdure. M. Bamberger und A. Praetorius. 691. 

8-Oxy-i-Nicotinsaéure: Darstg. aus 8-Amido-i-Nicotinsaure, Eig., Zus., Uber- 
fiihrung in B-Oxypyridin. A. Kirpal. 936. 

y-Oxynicotinsadure: Darstg. derselben aus y-Amidonicotinsaure, Eig., Zus. 
Constitution. A. Kirpal. 246. | 

4-Oxyphtal-a-Methylestersadure: Bildung derselben nach mehreren Dar- 
stellungsmethoden, Eig. R. Wegscheider und R. Piesen. 393—404. 

4-Oxyphtalmethylestersaure: Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider. 324. 

— Constitution derselben, ermittelt aus der Gréf%e der Affinitatsconstante. 
R. Wegscheider. 357 f. 

4-Oxyphtalsaure: Leitfaihigkeit derselben. R. Wegscheider. 324. 

— Veresterung derselben nach verschiedenen Methoden. R. Wegscheider 
und R. Piesen. 393 f. 

Oxyphtalsduremethylester: siehe Methylester, neutraler, der Oxyphtalsdure. 

8-Oxypyridin: Darstg. aus §-Oxy-i-nicotinsdéure, Eig., Identificierung. A. 
Kirpal. 936. 

-Oxypyridin: Darstg. desselben aus 7-Oxynicotinsdure, Identitéat mit dem 
y-Oxypyridin von Lieben und Haitinger. A. Kirpal. 217. 

Oxyterephtal-a-Methylestersaure: Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider, 

333. 
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Oxyterephtal-8-Methylestersaure: Leitfaihigkeit derselben. R. Wegscheider. 
334. 
Oxyterephtalsiure: Beobachtungen beziiglich der Veresterung derselben. 
R. Wegscheider. 383. 
— Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider. 333. 


: 


Palmitinséure: Auffindung derselben im fetten Ole von Sambucus racemosa. 
J. Zellner. 941. | 

Papaverin-Methylestersaure (8- und 7-): Leitfahigkeit derselben. R. Weg- 
scheider. 335. 

Papaverinsaure : Beobachtungen beziiglich der Veresterung derselben. R. W eg- 
scheider. 385. 

Papaverinsaureanhydrid: Einwirkung von Methylalkohol auf dasselbe 
R. Wegscheider. 386. 

Pentacetylderivat der Galactose: Verseifungsgeschwindigkeit desselben. 
R. Kremann. 484. 

— der Glucose: Verseifungsgeschwindigkeit desselben. R. Kremmann. 

484. 

Pentacetylglycose: Darstg. derselben aus Milchzucker, Eig., Zus. A. Bodart.4. 

Pentamethylenbromid: Einwirkung von Wasser auf dasselbe. A. Hoch- 
stetter. 1071. 

Pentamethylendiamine, alkylierte: Synthese einiger aus 8-Glycolen. A. Franke 
und M. Kohn. 877. 

Pentamethylenglycol: Darstg. (nach Gustavson und Demjanow), Uberfiihrung 
in das Bromid. A. Hochstetter. 1072. 

Pentamethylenoxyd: Bildung desselben bei der Einwirkung von Wasser auf 
Pentamethylenbromid. A. Hochstetter. 1073. 

i-Pentan: GemafBigte Verbrennung desselben, Abscheidung und Trennung der 
einzelnen Verbrennungsproducte. R. v. Stepski. 777. 

Pentene: siehe Hexylene. 

Penthiazolinderivat: Darstg. eines solchen aus dem Phenylthioharnstoff 
C,3Hg9ON,S, Eig., Zus., Chloroplatinat. M. Kohn und G. Lindauer. 762, 

y-Pentylenglycol: Darstg. desselben nach Lipp, Uberfiihrung in das Dibromid, 
Riickgewinnung aus demselben. W. Froebe und A. Hochstetter. 
1086 f. 

y-Pentylenoxyd: Bildung desselben aus Methyltetramethylenbromid, resp. 

| -Chlorid durch Kochen mit Wasser. W. Froebe und A. Hochstetter. 
1087, 1089. 

Phenolphtalein: Einwirkung von Diazomethan auf dasselbe. J. Herzig und 
J. Pollak. 710. 

Phenyldisulfid: Bildung desselben bei Einwirkung von Benzolsulfonathylamid 

auf Methylenchlorid, Eig., Zus. R. Kudernatsch. 121. 


a 
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m-Phenylendiamincarbonsaure: Darstg. des Chlorhydrates derselben aus 
a-Nitroanthranilsdure durch Reduction, Eig., Zus. H. Seidel und 
J. Bittner. 430. 
8-m-Phenylendiamincarbonsaure: Darstg., Eig., Zus. des Chlorhydrates der- 
selben. H. Seidel und J. Bittner. 434. . 
m-Phenylendiamin: Chlorhydrat desselben, Verhalten gegen Opiansidureester. 
R. Wegscheider. 372. 
Phenylgruppe: Einfluss derselben auf die Affinitaitsconstanten org. Sauren. 
R. Wegscheider. 295. 
Phenylhydrazin: Ejinwirkung desselben auf Heptacetylchlormilchzucker, 
Bildung von Acetylphenylhydrazin. A. Bodart. 7. 
Phenylhydrazon des Benzoylfluorens: Darstg., Eig., Zus. M.Fortner. 924. 
— des Benzoylfluorenons: Darstg., Eig., Zus. M. Fortner. 928. 
-—— des Dinitrobenzaldehyds: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und 
P. Cohn. 546. 
— des Dinitrozimmtsaureketons: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und 
P. Cohn. 1006. 
— der Fluorenonmethylsaure (1): Darstg., Eig., Zus. G. Goldschmiedt. 
893. 
— des Dinitrophenylmilchsdureketons: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander 
und P. Cohn. 1004. 
— siehe auch Hydrazone. 
Phenylthioharnstoff: Darstg. eines solchen aus 8-Oxy-i-Hexylamin, Eig., Zus., 
‘Uberfiihrung in ein Penthiazolinderivat. M. Kohn und G. Lindauer. 
761. 
Phloroglucin: Condensation desselben mit Amidobenzylalkohol. P. Fried- 
lander. 986. 
Phioroglucinather: Chlorderivate derselben. H. Kaserer. 582. 
Phloroglucincarbonsaure: Alkylierung derselben. R. T6lk. 86 f. 
Phioroglucincarbonsdureester: Darstg. desselben aus der Saure durch Ein- 
wirkung von Diazomethan. J. Herzig und F. Wenzel. 81 f. 
Phloroglucincarbonsauren, homologe: Einwirkung von Diazomethan auf die- 
selben. B. Graetz. 98. 
— Ejinwirkung von Jodmethyl auf die Silbersalze derselben. B. Graetz. 
105. 
Phloroglucindimethylathercarbonsaure: Darsg., Eig., Zus. R. T6lk und 
F. Wenzel. 95, 96. 
Phioroglucine: Halogenderivate derselben, Chlorderivate der Phlorglucin- 
ather. H. Kaserer. 582 f. 
— Halogenderivate derselben, Zersetzung des Tribromphloroglucins. 
J. Herzig und H. K aserer. 573 f. 
Phloroglucingruppe : Neue Nomenclatur derselben. J. Herzig undF. Wenzel. 


116. 
Phioroglucinmonomethylathercarbonsaureester: Darstg., Eig., Zus., Acetat. 
R. T6lk. 88. 
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Phloroglucintrimethylather: siehe Trimethylather des Phloroglucins. 

Phloroglucintrimethylathercarbonsaure: siehe Trimethylather der Phloro- 
glucincarbonsdaure. 

Phosphorpentachlorid: Einwirkung desselben auf Allocinchonin. A.v. Pecsics. 
447. 

Phtaleine: Beitrage zur Kenntnis derselben, Einwirkung von Diazomethan 
auf Fluorescein und Phenolphtalein. J. Herzig und J. Pollak. 
709. 

Picolinsaure: Bildung derselben bei Verseifung des a-Cyanpyridins H. Meyer. 
441. 

Picolinsiureamid: Darstg., Uberfiihrung in a-Cyanpyridin. H. Meyer. 437. 

Pinakoline: Entstehung derselben aus Glycolen. A. Lieben. 64. 


Piperidine, alkylierte: Synthese einiger aus $-Glycolen. A. Franke und M. 
Kohn. 877. 
Pracipitat, schmelzbarer: Einwirkung von Jodathyl auf denselben, Constitution 
desselben. H. Firth. 1147 f. 
— schmelzbarer, phenylierter: Darstg., Eig., Zus. H. Fiirth. 1158. 
— unschmelzbarer: Einwirkung von Jodathyl auf denselben. Constitution 
desselben. H. Fiihrt. 1147 f. 
Propionsaures Ammon: siehe Ammoniumpropionat. 
i-Propylacetylen: Bildung desselben, beim Kochen von 7-Propylathylenchlorid 
mit Wasser. W. Froebe und A. Hochstetter. 1080. 
i-Propylacetylentetrabromid: Abscheidung und Identificierung des 7-Propyl- 
acetylens als solches. W. Froebe und A. Hochstteter. 1080. 
i-Propylathylenbromid: Darstg. aus 7-Propylathylen, Einwirkung von Wasser 
auf dasselbe. W. Froebe und A. Hochstetter. 1077. 
Propylathylenchlorid: Darstg. aus 7-Propylathylen, Verhalten beim Kochen 
mit Wasser. W. Froebe und A. Hochstetter. 1079. 
Propylen: Auffindung desselben unter den Producten der gemafigten 
Verbrennung des 7-Pentans, des m-Hexans und des 7-Butylalkohols. 
R. v. Stepski. 796, 800, 777 f. 


Propylenbromid: Auffindung desselben unter den mit Brom behandelten Ver- 
brennungsproducten des i-Pentans und des m-Hexans, Uberfiihrung in 
Aceton und Propionaldehyd. R. v. Stepski. 783, 794. 

Pyridinaminocarbonsauren: siehe Aminopyridincarbonsdauren. 

Pyridinreihe: Nitrile derselben, Darstg. mehrerer. H. Meyer. 897 f. 


Pyrogallolcarbonsaure: Darstg. von Atherestern derselben. J. Herzig und 
J. Pollak. 706. 

Pyrogallol: Alkylierung desselben mit Bromathyl und Kali, Trennung der 
hiebei entstehenden K6rper. W. Hirschel. 181 f. 

Pyrogallolather, isomere: Darstellung einiger. J. Herzig und J. Pollak. 
7001. 

Pyrogalloltriathylathersulfosaure: Darstg., Eig., Zus., Baryum- und Kalium- 

salz. W. Hirschel. 194. 
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Pyruvinureid: Bildung .desselben aus a-Bromlactylharnstoff, Eig., Zus., 
Identitat mit dem aus Pyruvil erhaltenen Pyruvinureid. R. Andreasch. 
814 f. 


Q. 


Quecksilberacetamid: Versuche mit demselben, neue Reaction zur Herstellung 
der Millon’schen Base und ihrer Salze, Fallung derselben mit Chlor- 
ammonium und anderen Ammonsalzen. H. Fiirth. 1154 f. 

—  Verhalten desselben in wiasseriger Lésung ahnlich dem Quecksilberoxyd. 
H, Firth. 1161. 

Quecksilberamidoverbindungen: Constitution derselben. H. Furth. 1147. 

Quecksilberdoppelsalz des Diamins C,H,,No: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 20. 

Quecksilberoxyd, gelbes: Einwirkung von Mercuronitrat auf dasselbe in 
wisseriger Lésung. H. Firth. 1160. 

Quecksilberoxydulnitrat: Einwirkung auf Quecksilberacetamid. H. Firth. 
1159. 

Quecksilberverbindung Hg,0,N: Darst., Eig., Zus. H. Firth. 1159. 


R. 


Resorcin: Condensation desselben mit Amidobenzylalkohol. P. Friedlander. 
979. 

Rhodaninsdure: Condensationsproducte derselben und verwandter Kérper mit 
Aldehyden. A. Zipser. 958. 


5. 


Saure C,H,903: Isolierung aus dem Brucinsalz, Eig., Zus., Salze. J. Svoboda. 
856, 862. 
Sauren: Untersuchungen iiber die Veresterung zwei- und mehrbasischer. 
R. Wegscheider und M. Furcht. 1093. 
— freie: Beziehungen zwischen den Affinitatsconstanten derselben und 
denen der Esterséuren. R. Wegscheider. 346 f. 
— optisch-active, einbasische: Léslichkeit der Salze derselben. C. Po- 
meranz. 747. 
— organische: Einfluss der Constitution auf die Affinitatsconstanten der- 
selben. R. Wegscheider. 287 f. 
— verdiinnte: Einwirkung derselben auf Glycole, Zusammenfassung der 
auf diesem Gebiete vorliegenden Arbeiten. A. Lieben. 60 f. 


‘Saure Salze der Fettséuren: Auffassung derselben als einheitliche Molokile. 


R. Reik. 1069. 


‘Salicylaldehyd: siehe 0-Oxybenzaldehyd. 


Salpetersaure: Ammonsalze derselben. R. Reik. 1054. 
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Salze der Millon’schen Base; Neue Bildungsweise derselben. H. Fiirth. 1147, 
1156. 
Sambucus racemosa: Untersuchung des fetten Oles aus demselben. J.Zellner. 
937. 
Schwefel: Mikrochemischer Nachweis desselben in Form von. léslichen 
Sulfiden mittels Lackmusseide. F. Emich. 78. 
— Oxydation desselben durch Luftsauerstoff bei gewéhnlicher Temperatur. 
F. E mich. 79. 
Schwefelsaure Salze: siche Sulfate. 
Semichlorid der m-Sulfobenzoesdure: Darstg., Eig., Zus., Einwirkung von 
Methylalkohol. R. Wegscheider und M. Furcht. 1117. 
Senfélessigsaure : Condensationsproducte derselben mit Aldehyden, A.Zipser 
964. 
Silbersalz der 7-Buttersiure: Zur Identificierung dargestellt. R. v. Stepski. 
799. 
— der Cinchomeronmethylesterséure: Darstg., Eig., Zus. Trockene 
Destillation. K. Kaas. 685. 
— der Dimethylphloroglucincarbonsaure: Einwirkung von Jodmethyl auf 
dasselbe, glatte Bildung des Esters. B. Graetz. 107. 
— der o-p-Dinitrozimmtsdure: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und 
R. Fritsch. 536. 
— des mono-Methylesters der p-Sulfobenzoesdure: Darstg., Eig., Zus. 
R. Wegscheider und M. Furcht. 1131, 
— der 2-Methyl-Pentandiséiure-3-Methylsaure: Darstg., Eig., Zus. Zd. 
H. Skraup und G. Piccoli. 283 f. 
— der Methylphloroglucincarbonsadure: Einwirkung von Jodmethyl auf 
dasselbe. B. Craetz. 106. 
— (saures) der o-Nitro-p-sulfobenzoesdiure: Darstg., Eig., Zus., Uber- 
fihrung in die Esterséure. R. Wegscheider und M. Furcht. 
1144, 
— des 3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxims: Darstg., Eig., Zus. 
J. Pollak und G. Gans. 951. 
— der Séure C,H, jO0,: Darstg., Eig., Zus. J. Svoboda. 858, 863. 
—  (saures) der m-Sulfobenzoeséure: Einwirkung von Jodmethyl auf das- 
selbe. R. Wegscheider und M. Furcht, 1124. 
— der m-Sulfobenzoesdure: Darstg., Eig., Zus., Einwirkung von Jodmethyl. 
R. Wegscheider und M. Furcht. 1122. 
— (saures) der p-Sulfobenzoeséure: Darstg., Eig., Zus., Einwirkung von 
. Jodmethyl. R. Wegscheider und M. Furcht, 1129. 
— der p-Sulfobenzoesaure: Darstg., Eig., Zus., Einwirkung von Jodmethyl. 
R. Wegscheider und M. Furcht. 1128. 
Silicatschmelzen: Herstellung kiinstlicher Diamanten aus solchen. R. v. 
Hasslinger. 817. 
Spectroskopische Untersuchung der Oxy-a-Naphtochinonessigsaure. J. M. 
Eder. 694, 
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Stahl: Aufklaérung einer eigenthiimlichen Reaction bei demselben. (Auftreten 
von Carbylamingeruch beim Lésen in verdiinnter Salzsaure.) V. v. 
Cordier. 217 f. 

Strychninsalz der Saure C;H,)03: Darstg., Eig., Zus. J. Svoboda. 863. 

Sulfat des 1, 8-Amidonaphtols: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und 
L. Silberstern. 516. 

— der y-Amidonicotinsaéure: Darstg., Eig., Zus. A. Kirpal. 244. 

— des Diacetonaminoxims: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 13. 

— des Diamidodibenzylresorcins: Darstg., Eig. P. Friedlander. 981. 

— des Diamidodioxynaphtalins: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und 

. L. Silberstern. 524. 

-—— des o-p-Dioxy-o/-amidodiphenylmethans: Darstg., Eig., Zus. P. Fried- 

lander. 985. 
— C,gH,;,ON H,SO,: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander. 997. 
— (C,gH,7zON) . H»SO,: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander. 999. 

— Cy, 9H,gON. HySO,: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander. 998. 

— (CygH;gON)gHgSO,: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander. 1000. 

—  Cg9Hg,O,No. HeSO,: Darstg., Eig.; Zus. P. Friedlander. 994. 

— Coy4HggQ.No. HySO,: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander. 996. 
a-Sulfhydrylcinnamylenakrylsaure: Darstg., Eig., Zus. A. Zipser. 968. 
Sulfide, lésliche: Mikrochemischer Nachweis derselben mittels Bleioxyd- 

lackmusseide. F. Emich. 78. 
m-Sulfobenzoesaure: Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider. 339. 

— Veresterung derselben. R. Wegscheider und M. Furcht. 1108. 

p-Sulfobenzoesaure: Veresterung derselben. R. WegscheiderundM.Furcht. 
1126. 

m-Sulfobenzoe-a-Methylestersaure: siehe mono-Methylester der m-Sul- 
fobenzoesaure. 

m-Sulfobenzoe-8-Methylestersaure: siehe mono-Methylester der m-Sul- 
fobenzoesdure. 

Sulfocarbonsauren: Untersuchungen uber die Veresterung derselben. R. Weg- 
scheider und M. Furcht. 1093. 

p-Sulfosaure des Dinitrobenzylanilins: siehe Dinitrobenzylanilin-py-Sulfosaure. 

Sulfosiuren: Untersuchungen iiber die Veresterung derselben. R. Weg. 
scheider und M. Furcht. 1098. 

Sulfoxylgruppe: Einfluss derselben auf die Affinitétsconstanten organischer 
Sauren. R. Wegscheider. 295. 

Sulfurylgruppe: Einfluss derselben auf die Affinitatsconstanten organischer 
Sauren. R. Wegscheider. 295, 


fe 


Tabakaroma: Untersuchung iiber dasselbe. J. Franke! und A. Wogrinz. 
236. 
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Tetraacetylderivat der Galactose: Verseifungsgeschwindigkeit desselben. R. 

Kremann. 487. 
— des 3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon-4-Amidophenols: Darstg., Eig., Zus. 

J. Pollak und G. Gans. 953. 

Tetraathylpyrogallol: Bildung bei der Alkylierung des Pyrogallols (neben 
anderen Producten). Darstg., Eig., Zus. W. Hirschel. 192. 

Tetrahydro-8-Dinaphtylenoxyd: Darstg., Eig., Zus., Einwirkung von Brom. 
O. Hénigschmid. 833. 

Tetrahydrobiphenylenoxyd: Bestandigkeit gegen Reductionsmittel, Ein- 
wirkung von Brom. O. Hénigschmid. 829f. 

a-Tetramethyldehydrobrasilin: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig und J. Pollak. 


177 f. 

8-Tetramethyldehydrobrasilin: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig und J. Pollak. 
177 f. 

+-Tetramethyldehydrobrasilin: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig und J. Pollak. 
178f. 


Tetramethylphloroglucin: Abscheidung desselben aus den Producten der 
Reaction von Jodmethyl und Natriumalkoholat auf Phloroglucinmethyl- 
athercarbonsaure. F. Wenzel. 115. 

Tetranitrostilben: Bildung desselben aus Dinitrobenzylchlorid, Eig., Zus. 
P. Friedlander und P. Cohn. 547. 

Thermitverfahren (Goldschmidt): Zur Herstellung kiinstlicher Diamanten 
geeignet. R. v. Hasslinger. 819. 

Thiohydantoin: Condensation desselben mit Salicylaldehyd. A. Zipser. 964. 

Thionylchlorid: Einwirkung auf Apophyllensaure. A. Kirpal. 770. 

— Ejinwirkung auf Fluorenonmethylsdure (1). G. Goldschmiedt. 891. 

— Einwirkung auf Fluorenoncarbonsdaure (5). R. G6tz. 32. 

— Einwirkung auf Sdureamide (Nitrilbildung). H. Meyer. 437, 890. 

— Einwirkung auf m-Sulfobenzoesaure. R. Wegscheider und M; Furcht. 
1119. 

Triacetylderivat des Brasileins. Darst., Eig., Zus. J. Herzig und J. Pollak. 
168 f. 

— des Dimethylphloroglucincarbonséuremethylesters. Darst., Eig., Zus. 
Identitat mit dem Producte von Altmann. B. Graetz. 107. 

— des Methylphloroglucincarbonsdureesters: Darstg., Ejig., Zus. 
B. Graetz. 100. 

— des 3-Oxy-5-Methoxyhydrochinons: Darstg., Eig., Zus. J. Pollak und 
G. Gans. 956. 

— des Trioxynaphtalins: Darst., Eig., Zus. P. Friedlander und 
L. Silberstern. 530. 

Triaithylather des Athylpyrogallols: Darstg., Eig., Zus., Derivate. W. 
Hirschel. 192. 

— des Bromdinitropyrogallols: Darstg., Eig., Zus. W. Hirschel. 197. 
— des Bromnitropyrogallols: Darstg., Eig., Zus., Constitution. W. Hir- 


schel. 196. 
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Triathylather des Dinitroaithylpyrogallols: Darstg., Eig., Zus. W. Hirschel. 
192. , 

— des Pyrogallols: Derivate desselben. W. Hirschel. 181. 

Triathylester C,;;Hj.0,: Bildung desselben bei der Condensation von Citronen- 
sdureester mit Methylmalonsdureester. Eig., Zus., Verseifung, Consti- 
tution (?). J. Svoboda. 848 f. 

i-Tribrombenzoesdure: Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider. 345. 

1, 1, 2-Tribrom-2-Methylpropan: Aus Butylenbromid durch Substitution, Eig., 
Zus., Identificierung. R. v. Stepski. 781. 

Tribromphloroglucin: Modificiertes Darstellungsverfahren; Bildung von 
Dioxydiketopentamethylen, Zersetzung desselben. J. Herzig und H. 
Kaserer. 573 f. 

Tribrompyrogalloltriathylather: Darstg., Eig., Zus. W. Hirschel. 195. 

Tricarballylsaure : Betrachtungen iiber die Constitution der Estersauren, die sich 
von derselben ableiten. R. Wegscheider. 364. 

Trimethylather des Anthragallols: Versuche zur Darstellung desselben. 
F. Bock. 1018. 

— des Phloroglucins: Chlorierung desselben. H. Kaserer. 583. 

—— — Condensation desselben mit Chlorkohlensadureester zu Phloro- 

glucintrimethylatherester. R. T61k. 92. 

— der Phloroglucincarbonsadure: Darstg., Eig., Zus. R. T61k. 97. 

— des Phloroglucincarbonsdéuremethylesters: Darstg. desselben aus dem 
Dimethylather durch Jodmethyl und Kali, sowie durch Einwirkung von 
Diazomethan; Eig., Zus., Bildung desselben K6rpers aus Phloroglucin- 
trimethylather und Chlorkohlensaureester (zur Darstg. am_ besten 
geeignet), Verseifung. R. Télk. 90 f. 

—- des Trioxynaphtalins: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander und 
L. Silberstern. 531. 


Trimethylathylenbromid: Darstg. aus Trimethylathylen, Verhalten beim 


Kochen mit Wasser. W. Froebe und A. Hochstetter. 1081. 

Trimethylathylenchlorid: Darstg. aus Trimethylathylen, Verhalten beim 
Kochen mit Wasser. W. Froebe und A. Hochstetter. 1082. 

8-Trimethylbrasilon: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig und J. Pollak. 171 f. 

2, 4, 6-Trimethyl-1, 3, 5-Trichlorphlorotriol: Darstg., Eig., Zus., Verhalten. 
H. Kaserer. 584. 

0, 0, p-Trioxy-o/-amidodiphenylmethan: Darstg., Eig., Zus., Derivate. 
P. Friedlander. 986, 

2, 4, 5-Trioxybenzol-3, 4-Dimethylather-1-Carbonsaure: Aus Gallussdure- 

- methylester und Diazomethan, Eig., Zus., Constitution. J. Herzig und 

J. Pollak. 704. 

3, 4, 5-Trioxybenzol-4-Methylather-1-Carbonsaure: Darstg. aus dem Methyl- 
ester, Eig., Zus., Constitution. J. Herzig und J. Pollak. 702 f. 

3, 4, 5-Trioxybenzol-4-Methylather-1-Carbonsauremethylester: Darstg. aus 
Gallusséuremethylester und Diazomethan, Eig., Zus.. Verseifung. 
J. Herzig und J. Pollak. 702. 
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2, 3, 4-Trioxybenzol-4-Methylather-1-Carbonsauremethylester: Darstg. aus 
Pyrogallolcarbonsaureester und Diazomethan, Eig., Zus. J. Herzig und 
J. Pollak. 706. 

Trioxynaphtalin: Darstg. desselben aus Trioxynaphtalinsulfosaure, Eig., Zus., 
Derivate. P. Friedlander und L. Silberstern. 529. 

2, 3, 8-Trioxynaphtalinsulfosaure: Darstg. aus 8-Naphtoltrisulfosdure, Eig., 
Ba-Salz, Uberfiihrung in Trioxynaphtalin. P. Friedlander und 
L. Silberstern. 529. 

Tristearin : Abscheidung desselben aus Oleum cacao. J. Klimont. 54. 


V. 
VacuumvorstoB (Thorne): Modification desselben. Zd. H. Skraup. 1162. 
Valeriansaures Ammon: siehe Ammonvalerat. 
Verbrennung, gemadfigte: Producte derselben bei 7-Pentan, #-Hexan und 7- 
Butylalkohol. R. v. Stepski 773f. 
Veresterung: Untersuchungen tuber dieselbe bei zwei- und mehrbasischen 
Saduren. R. Wegscheider. 317f. 
— Untersuchungen iiber dieselbe bei zwei- und mehrbasischen Sduren. 
R. Wegscheider und M. Furcht. 1093. 
Verseifungsgeschwindigkeit: Bestimmung derselben bei einigen Monose- und 
Bioseacetaten. R. Kremann. 479f. 


W. 


Wasser: Einwirkung desselben auf Pentamethylenbromid. A. Hochstetter. 
1071. 
— Einwirkung desselben auf Dibromide und Dichloride der Olefine. 
W. Froebe und A. Hochstetter. 1075. 
— Bildung desselben bei der gemafigten Oxydation (mit Luft) des 7- 
Pentans, w-Hexans und 7-Butylalkohols. R. v. Stepski. 788, 796, 801. 
Wasserstoffsuperoxyd: Verhalten desselben gegen Opiansduremethyl-¢-Ester. 
R. Wegscheider. 373. 
Weinstein: Bildung desselben bei der Elektrolyse des Brechweinsteins. F. v. 
Hemmelmayr. 262f. 


Z. 


Zimmtaldehyd: Condensation desselben mit Rhodaninsidure. A. Zipser. 967. 








C,H, 

CoH, 
C,H,O 
C,H,0, 
C,H,Br, 
C,H; O, Cl 


C3H, 
C3H,04 
C,H,O 
C.H,Br, 
C,H, ON, 
C,H, O;No 
C,H, ON 




















Formel-Register. 


C,-Gruppe. 


Formaldehyd. 
Diazomethan. 
Methylalkohol. 
Methylamin. 
Cyansaure. 


C,-Gruppe. 


Acetylen. 

Athylen. 

Acetaldehyd. 

Essigsaure. 

Athylenbromid. 

Chlorkohlensaure, Methylester derselben. 


C,-Gruppe. 


Propylen. 

Malonsaure. 

Aceton. 

Dibrompropan. 

Hydantoin. / 
Hydantoinsaure. 

Alanin. 


C;H; O N S, Rhodaninsaure. 
C,H; OgN S Senfélessigsaure. 
C;H, 0 N.S Thiohydantoin. 


C,H, 
C,H, 
C,H,.Br, 
C,H,Br, 





C,-Gruppe. 


Butadien. 

Butylen. 

Butadienbromid. 

1, 1, 2-Tribrom-2-Methylpropan. 
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C,H, O 
C,H, Og 
C,H, Bro 
C,H,)O 

CH 90 


C,H, O.No 
C,H, OgNo 
C,H, O3No 





Methylathylketon. 

i-Butyraldehyd. 

#-Buttersaure. 

Butylenbromide, bez. Dibrombutane. 
#-Butylalkohol. 

Butylenglycol. 

Pyruvinureid. 

Lactylharnstoff. 

Lacturaminsdure. 


C,H, O.N.Br mono-Bromlactylharnstoff. 


C;Hg 
C5H, 9 
C5Hj9 
CsH, O,4 
CsH, No 
C,H, Br, 
C,H, 90 


Ce Hg 
CeHyo 


C,-Gruppe. 


i-Propylacetylen. 

Amyien 

i-Pentan. 
Dioxydiketopentamethylen. 
1+-Amidopyridin. 
i-Propylacetylentetrabromid. 
Keton C;H,90. 
Methyl-i-Propylketon. 
Pentamethylenoxyd. 
1-Pentylenoxyd. 

Aldol aus #-Butyr- und Formaldehyd. 
Methylathylathylenchlorid. 
Methyltetramethylenchlorid. 
i-Propylathylenchlorid. 
Trimethylathylenchlorid. 
Amylenbromid. 
Dibrompentane (Amylenbromide). 
Methylathylathylenbromid. 
Methyltetramethylenbromid. 
Pentamethylenbromid. 
t-Propylathylenbromid. 
Trimethylathylenbromid. 
Methylathylathylenglycol. 
Pentamethylenglycol. 
7-Pentylenglycol. 

Glycol C;H,.0¢9. 
B-Oxypyridin. 
7-Oxypyridin. 


C,-Gruppe. 


Benzol. 
Hexylene. 





C.Hy4 
C,H, No 
C.H, O02 
C,H, O; 
C.H, O, 
C,H, No 
CH 04 
C,H,,0 
C,H 1.0, 
CoH oN, 
C,H, oBro 
C,H,,N 
C,H, 0» 
C,H, gNo 
C,H, O;3Br, 
C,H, ON 
C,H; O,N 
C,H,ON, 
C;H, O,No 
C,H, OS 
C,H; ON 


C,H, ONCIHg, 


C,H,0, 
C,;H,O, 
C,H,0; 



































n-Hexan. 

a-, B- und +-Cyanpyridin. 
Resorcin. 

Phloroglucin. 

Pyrogallol. 
Tricarballylsaure. 
Methyltrimethylencyanid. 
m-Phenylendiamin. 
Phenylhydrazin. 
a-Methylglutarsaure. 
6-Hexylenoxyd. 
Methyl-z-Butylketon. 
Dextrose. 
Hexamethylentetramin. 
Dibromhexane, 
6-Hexylenbromid. 
8-Methylpiperidin. 
6-Hexylenglycol. 

2, 4-Diamino-2-Methylpentan. 
Methylpentamethylendiamin. 
Chioranil. 
Tribromphloroglucin. 
Nicotinsaure. 

Picolinsaure. 

m-Nitrophenol. 
7-Oxynicotinsaure. 
8-Oxy-d-Nicotinsaure. 
Picolinséureamid. 
8-Amido-i-Nicotinsaure. 
y-Amidonicotinsaure. 
m-Nitroanilin. 
Benzolsulfosaure. 
Diacetonamin. 

Oxim des Diacetonalkohols. 
Oxim des Diacetonamins. 
4-Amino-2-Methyl-2-Oxypentan. 
Chlorid der Millon’schen Base, phenyliertes. 


C,-Gruppe. 


o-Oxybenzaldehyd. 
3-Oxy-5- Methoxy-p-Chinon. 
Gallussaure. 
Phloroglucincarbonsaure. 
Pyrogallocarbonsdaure. 
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« EE on 
ae Sone 8 
- ere = 
a : 


ae 


* _, 





1218 


C,H, 0; 
C,H, O, 
C7H993 
C7H90¢ 
C,H, 0,Brs 
C,H, 0,N 
C,H, 0,Cl, 
C,H, 0, N; 
C-H, 0, No 
C,H, 0; No 
C,H, 0, No 
C,H, 0, N 
C,H, 0; N 
C;H, 0, Ns 
CH, 05 Ne 
CH, 0, No 
C,H, 0; No 
C,H, 0, S 
C,H, 0, No 
C,H, 0, N 
C,H, 0, N 
C,H, 0, N 
C,H, 0, Nz 
C,H, 0, S 
C,H, O N 
C,H, 0; N 
C,H,,0.N 


C,H, 03S Cl, 
C,H, 0,N,C1 


C,H, 0,SC1 
C,H, 0,NS 


CH, O; 
C,H, 0, 


CgH 90, 





mono-Methylather des Phloroglucins. 
Phloroglucincarbonsdureester. 

Saure C,H, 03. 
2-Methyl-Pentandisdure-3-Methylsaure. 
s-Tribrombenzoesaure. 

Anhydrid der Cinchomeronsdure. 
Chlorproduct des Phloroglucinmonomethyliathers. 
Nitril der Dinitrobenzoesdure. 
Dinitrobenzaldehyd. 
o-Nitroso-p-Nitrobenzoésaure. 
Dinitrobenzoesaure. 
Cinchomeronsdaure. 

Bm- und §p-Nitrosalicylsaure. 

Amid der Dinitrobenzoesdure. 

Oxim des Dinitrobenzaldehyds. 
mono-Amid der Cinchomeronsaure. 
Nitroanthranilsduren. 
Dinitrobenzylalkohol. 
p-Nitrobenzylnitrat. 
m-Sulfobenzoesaure. 
Dinitroguajacol. 

Methylester der Nicotinsaure. 
Bm-Aminosalicylsdure. 
3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim. 
Methylester der y-Amidonicotinsaure. 
m-Phenylendiamincarbonsaure. 
Methylester der Benzolsulfosdure. 
Amidobenzylalkohol. 
3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenol. 
Arecaidin. 

Chlorid der m-Sulfobenzoesaure. 
Dinitrobenzy!chlorid. 

Semichlorid der m-Sulfobenzoésaure. 
o-Nitro-p-Sulfobenzoesdure. 


C,-Gruppe. 


Anhydrid der 4-Oxyphtalsaure. 

4-Oxyphtalsdure. 

Oxyterephtalsdure. 

mono-Methylather der Phloroglucincarbonsdure. 
Methylester der Gallussaure. 
Phloroglucincarbonsdureester. 

3-, 4-, 5-Trioxybenzol-4-Methylather-1-Carbonsaure. 
Athylbrenzcatechin. 








CgH 1903 
C3H90; 
C.H,,N 

C3H 120, 
C3H, 404 
C,H, 0, No 
C,H, 0, Cly 
C,H, 0, Br 
C,H, 0, N 
C,H, 0; Cl, 
C,H, 0, Cl, 
C,H, 0, N 
CgH, O; Bro 
C.H, 0, S 
C,H, 0 No 
C.H,,0.N 
C.H,,0.N 
C.H,,0 N 
C3H;,0oNq 
C,H, 0,SCI 
C,H, 0.NS 
C.H,,0.NS 


CoH, O 





Dimethylather des Phloroglucins. 
f-mono-Methylather des Methylphloroglucins. 
Phloroglucinmonomethylathercarbonsdureester. 
Methyl-p-Toluidin. 

aa-Dimethylcarballylsaure. 

Diathylester der Methylmalonsaure. 
Nitrophtalimid. 

3, 6-Dichlorphtalsaure. 

Bromterephtalsdure. 

Nitrophtalsaure. 

Nitroterephtalsaure. 

Chlorproduct des Phloroglucindimethylathers. 
2, 4-Dimethyl-1, 3, 5-Trichlorphlorotriol. 
Apophyllensaure. 

Methylester der Cinchomeronsaure. 
1-Oxy-5-Methoxy-Carbonyl-4-Amidophenol. 

1, 4-Dimethyl-2, 3-Dibromphlorotriol. 
mono-Methylester der m-Sulfobenzoesdaure. 
mono-Methylester der p-Sulfobenzoesaure. 
Nitrosomethyl-p-Toluidin. 
Acetylphenylhydrazin. 

Arecolin. 

Acetylderivat des Chitosamins. 

Oxim des Methylhexylketons. 

Diharnstoff des Diamins CgH,,No. 

Esterchlorid der m-Sulfobenzoesaure. 
mono-Methyiester der o-Nitro-p-Sulfobenzoesaure. 
Benzolsulfonathylamid. 


C,g-Gruppe. 
Zimmtaldehyd. 
Acetylderivat des 3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinons. 
4-Oxyphtal-a-Methylestersaure. 
Oxyterephtal-a-Methylestersaure. 
Oxyterephtal-8-Methylestersaure. 
Dimethylphloroglucincarbonsaure. 
(mono-) Methylather der Methylphloroglucincarbonsaure. 
mono-Methylather des Phloroglucincarbonsdureesters. 
Methylester der Methylphloroglucincarbonsiure. 
Dimethylather der Phloroglucincarbonsiure. 
3, 4, 5-Trioxybenzol-3, 4-Dimethyliather-1-Carbonsaure. 
Methyiester der 2, 3, 4-Trioxybenzol-4-Methylather-1-Carbon- 

saure. 

Methylester der 3, 4, 5-Trioxybenzol-4-Methylather-1-Carbon- 
saure. 





































CyH,.0; 


CoH, 4,0; 
CgH, 40,4 
CoH, OgNg 
C,H, O N 


C,H, O,Br é 


CH, O,N 
CoH, ON, 


CoH, Og No 
CyHy O;3Cl; 
CyHy O,N 
CyH,)0;Br, 
CgH,)0,N2 
Cy5H,,0;S 
CoH,,;0,N 
Cy5H,,0 Ny 
CyH,;0.N 
CyH,,0,N 
CyH,,0,N 


CoH, O,NBr, 
CH, 0,N S 
CoH, 90,N J 


C,H, O3 
Ci 9H, O04 


CioH, No 
C, 9H, O 

CyoHg Og 
CoH, O; 
C19H 995 
C1 9H 99¢ 





mono-Methylather der Filicinsaure. 

8-(Mono-)Methylather des Dimethylphloroglucins. 

1-Methyl-4-Athylphlorotriol. 

Trimethylather des Phlorogficins. 

Athylester der Sdure C7H, 90g. 

Diathylester der Citraconsdure. 

o-p-Dinitrozimmtsdure. 

Kynurin. ; 

Bromterephtal-a-Methylestersaure. 

Bromterephtal-8-Methylestersaure. 

3-Nitrophtalmethylestersaure. 

4-Nitrophtalmethylestersdure. 

Nitroterephtal-a-Methylestersaure. 

Nitroterephtal-8-Methylestersaure. 

Amidocarbostyril. 

Acetylderivat der 8 m-Nitroanthranilsdure und der § p-Nitro- 
anthranilsaure. 

Acetylderivat des Dinitrobenzylalkohols. 

2, 4, 6-Trimethyl-1, 3, 5-Trichlorphlorotriol. 

Dimethylester der Cinchomeronsaure. 

Methylester des Cinchomeronsauremethylbetains. 

1-Methyl-4-Athyl-2, 3-Dibromphlorotriol. 

Athylester der 8 m- und der 8 p-Nitroanthranilsaure. 

Methylester der m-Sulfobenzoesdure. 

Methylester der p-Sulfobenzoesaure. 

Oxim des Methylvanillins. 

Diamidooxymesitylen. 

allo-Merochinen. 

Oxim des Athylesters CgH, 403. 

Dimethylaminocyclopentandicarbonsaure. 

Dibrom-o-p-Dinitrozimmtsaure. 

Methylester der o-Nitro-p-Sulfobenzoesaure. 

Jodmethylat des Cinchomeronsdure-a- und §-Esters. 


C,,-Gruppe. 


Juglon. 

2, 3-Dioxy-5, 8-Naphtochinon. 

7, 8-Dioxynaphtochinon 

y-Cyanchinolin. 

a-Naphtol. 

Dioxynaphtalin. 

Trioxynaphtalin. 

Methylester, neutraler, der 4-Oxyphtalsaure. 
Hemipinsiaure. 








C1 9H 295 


C,9H,,03 
C1 9H, ,04 
C,9H,,0, 


Ci oH, Og No 
C,9H; O. N 
C, Hg 0; No 
C,9H, Og S 
C,oHsg O, So 
Ci 9Hg 01083 
CipHy O N 
Ci9Hg O. N 
C1 Hy 0, N 
C 19H; 90g No 
C10H00¢ No 
C,H ,,0;Bry 


C,9H,,;0,Br 
C1 9H 902 No 


C,oH; O5 N Sy 
C,H; 0, NS 
C,H, O. NeS 


C,H i902 
C,,H,,05 
C,H, 49; 


C,,H,)0.S 
C,H, OgNo 


C,.H, O 
C,oH, O; 
CoH, O, 
C19H9S2 
C1.H,,0 
C12H 205 
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Dimethylather des Phloroglucincarbonsauremethylesters. 

Methylather der Dimethylphloroglucincarbonsdure. 

Methylather des Methylphloroglucincarbonsdureesters. 

Methylester der Dimethylphloroglucincarbonsaure. 

Trimethylather der Phloroglucincarbonsaure. 

Tetramethylphloroglucin. 

Kampfersdure. 

Diacetat des Monomethylathers des Methylphloroglucincarbon- 
saureesters. 

Dinitrobenzalmalonsaure. © 

Cinchoninsaure. 

Dinitrozimmtsaureketon. 

Trioxynaphtalinsulfosaure. 

2, 3- und 2, 8-Dioxynaphtalidinsulfosaure. 

8-Naphtoltrisulfosaure. 

1, 8-Amidonaphtol. 

Amidodioxynaphtalin. 

Dimethylester der Nitroterephtalsaure. 

Diamidodioxynaphtalin. 

Dinitrophenylmilchsaureketon. 

1, 4-Dimethyl-2-Athyl-3, 5-Dibromphlorotriol. 

1, 2-Dimethyl-4-Athyl-3, 5-Dibromphlorotriol. 

Diathylather des Brompyrogallols. 

Aldazin aus i-Butyrformaldol. 

o-Oxybenzylidenrhodaninsaure. 

o-Oxybenzylidensenfolessigsaure. 

o-Oxybenzylidenthiohydantoin. 


C,,-Gruppe. 


Methylather des 2, 3-Dioxynaphtalins. 

Methylester der Opiansiure. 

Monomethylather des Dimethylphloroglucincarbonsaureesters. 
Trimethylather des Phloroglucincarbonsaduremethylesters. 
a-Sulfhydrylcinnamylenakrylsaure. 

Athylather der o-p-Dinitrozimmtsaure. 


C,9-Gruppe. 


Diphenylenoxyd. 
Naphtaldehydsaure. 
Oxy-a-Naphtochinonessigsaure. 
Phenyldisulfid. 
Tetrahydrodiphenylenoxyd. 
Dimethylather des 2, 3-Dioxynaphtalins. 
mono-Athylester der Hemipinsaure. 
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C\2H,40, 
CH, .09 
C1oH,03 
C19H9904, 
C1.H;,02 N 
C12H, 40,4 Br 


C19H,505 Brz 
CoH )¢0¢ Ne 
C,2H;7;0; N 
C1,H,30, S 
C,2H,,;0, N 
C,sHy O NS, 
C,,H, 0, NS 
CoH, O; NS, 
CjsHy 0, NS 
CygH;9O N.S 
Ci9H,4Ne Cl,Hg 
C,,H,,0, NoBr 
C,.H,,0, N=Br 
C,9H,;,0, N Br 
C,9H,,0; N Br 


C,3Hs O2 
C3H,905 
C13H,405 
C,3H, 40, 
C,3H,,9; 
C13H, 60, 
C13H240), 
Ci3Hy ON 
C13Hy O,N; 
C 3H 9 O4Ng 
C,3H,,0,N3 
C,3H,302N 
Ci3H,; O3N 
C13H,,4ON, 


C,3H,sN,S 





Dimethylather des Phloroglucindicarbonsaéuredimethylester. 
Athylbrenzcatechindiathylather. 

Triathylather des Pyrogallol. 

Maltose. 


. Milchzucker. 


Acetylderivat des 1, 8-Amidonaphtols. 

Acetylderivat des 1, 4-Dimethyl-2-Athyl-3, 5-Dibrom-phlo- 
rotriols. 

Tribrompyrogalloltriathylather. 

Diathylather des Dinitroathylbrenzcatechins. 

Nitropyrogalloltriathylather. 

Pyrogalloltriathylathersulfosaure. 

Methylhexahydrocinchomeronsdure, Athylester derselben. 

Cinnamylenrhodaninsaure. 

Cinnamylensenf6lessigsaure. 

Acetylderivat der 0-Oxybenzylidenrhodaninsdaure. 

Acetylderivat der o-Oxybenzylidensenfélessigsaure. 

Cinnamylenthiohydantoin. 

Pracipitat, schmelzbarer, phenylierter. 

Bromdinitroathylbrenzcatechindiathylather. 

Triathylather des Bromdinitropyrogallols. 

Diadthylather des Bromnitroathylbrenzcatechins. 

Bromnitropyrogalloltriathylather. 


C,3-Gruppe. 


(1)-Oxyfluorenon. 

Methylester der Oxy-a-Naphtochinonessigsdure. 

Trimethylather des Trioxynaphtalins. 

Acetylderivat des Phloroglucinmonomethylatheresters. 

Triacetylderivat des 3-Oxy-5-Methoxyhydrochinons. 

Acetylderivat des 1-Methy]-4-Athylphlorotriols. 

a-Hemipin-#-Propylestersaure.}, 

8-Hemipin--Propylestersiure. 

Methyllactosid. 

Aminofluorenon. 

Dinitrobenzylidenanilin. 

Phenylhydrazon des o-p-Dinitrobenzaldehyds. 

Dinitrobenzylanilin. 

o-p-Dioxy-o-Amidodiphenylmethan. 

o-p-Dioxy-p’-Amidodiphenylmethan. 

0, 0, p-Trioxy-o’-Amidodiphenylmethan. 

Darstg. aus dem Athylester CygH,,40, und Phenylhydrazin. 
Eig., Zus.. J. Svoboda 861. , 

Penthiazolinderivat. 





C,3H,,N;,0,S Dinitrobenzylanilin-p-Sulfosaure. 





C,3H»)0 N.S Phenylthioharnstoff aus 8-Oxy-i-Hexylamin. 
C,3H.,0,N J Jodmethylat des Methylhexahydrocinchomeronsaureathylesters. 


C14, 
C,,H,O3 
C,,H,0; 

C1 4H), 
C1 4Ho903 
C,,H, 0,C1 
C,,H, OgNy 
C,4H, O.N 
C,,Hy O3N 
C,4Hy O,N3 
C,4H,,0O,N; 
C,4H,30,N; 
C,,H,,0.N 
C14H,,OgNo 
C, 4H. )07No 


Ci 5Hi9 
C15H 995 
C1 5H, ,0 
C1 5H290, 
C,,H,;O.N 
C,;H,;0;N 


C,,H,.0 
C1 6H 203 
C16H295 
C16H 40, 
C1¢H,,0 
C1 ¢H,gNo 
Cy gHo90), 
C16H3202 


C,,-Gruppe. 


Anthracen. 

Fluorenonmethylsdure. 
Diphensdureanhydrid. 

Anthragallol. 

Diacetylderivat des 2, 3-Dioxynaphtochinons-5, 8. 
Tetraathylpyrogallol. 
Athylpyrogalloltriathylather. 

Chliorid der Fluorenonmethylsaure (5). 
Chlorid der Fluorenoncarbonsdure (4). 
Tetranitrostilben. 

Amid der Fluorenonmethylsdure. 

Oxim der Fluorenonmethylsaure. 
Benzoylderivat des Dinitrobenzaldoxims. 
Dinitrobenzyliden-p-Toluidin. 
Dinitrobenzyl-p-Toluidin. 
o-p-Dioxymethyl-p’-Amidodiphenylmethan. 
Diathylather der Dinitrobenzalmalonsaure. 
Triathylather des Dinitroathylpyrogallols. 


C,,-Gruppe. 


Fluoranthen (Idry]l) 

Methylather des Anthragallols. 

Triacetylderivat des Methylphloroglucincarbonsaureesters. 
Triathylester C;,H9.07. 
o-p-Dioxy-p’-Athylamidodiphenylmethan. 
3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon-4-Amido- 


Tetraacetylderivat des 


phenols. 


C,,-Gruppe. 


a- und $-Naphtylphenylather und a- und $-Naphtylphenol. 
Athylester der Fluorenonmethylsiure (1). 

Dimethylather des Anthragallols. 

Triacetylderivat des Trioxynaphtalins. 

Triacetat des Dimethylphloroglucincarbonsduremethylesters. 
Anhydromethyl-p-Amidobenzylalkohol. 

Pentacetylglycose. 

Palmitinsaure. 
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CigHs OgN, 
C16H,20,Ng 
C1¢H;30,N 
C1¢6H,404Ny 
C1 6H, 40S 


CigH,O5N,4 


C,7H,495 
C17H,;,0,N; 
C,;H,,0 N 
C,;H,;0;N 


C,3H;20, 


C13H 402 
C,3H,40¢ 
C;3H),0; 
C13H,,03 
C; sHo2N 
C1gH3 409 


— CygH;,0,8 


C,,.H,;;ON 
C,gH;7O.N 


C19H, 40; 
C19H, 40; 
C19H,.0¢ 
C19H995 
C1g9H290¢ 
C,9H,;0.N 
Ci9H90 N 
C19H;9O,N 
C1 9H9;NoCl 
C 1gHs2N20 





Dinitroindigo. 

Benzolazodioxynaphtalin. 

Papaverinsaure. 

Phenylhydrazon des Dinitrozimmtsaureketons. 

Additionsproduct von Schwefelsdure und einem K6rper von 
der Zusammensetzung des Brasileins. Darstg., Eig., Zus., 
J. Herzig und J. Pollak 170. 

Phenylhydrazon des o-p-Dinitrophenylmilchsaureketons. 


C,7-Gruppe. 


Trimethylather des Anthragallols. 
Dinitrobenzyl-a-Naphtylamin. 
p-Amidophenyl-a-Oxynaphtylmethan. 
mono-Methylester der Papaverinsaure. 


C,3-Gruppe. 


Darstg. aus Formononetin durch Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
sdure (Entmethoxylierung). Hemmelmayr F. v. 146. 

Acetylderivat des 8-Naphtylphenols. 

Acetylderivat des Anthragalloldimethylathers. 

Ononetin. 

Naphtalidmethyl-u-Butylketon. 

Anhydroathyl-p-Amidobenzylalkohol. 

Olsaure. 

Benzyl-a-Sulfhydrylcinnamylenakrylsaure. 

Methylamidophenyl-a-Oxynaphtilmethan. 

Methyl-y-Amidophenyl-8-Oxynaphtylmethan. 

p-Methylamidophenyl-2, 3-Dioxynaphtylmethan. 

Methylamidophenyl-2, 7-dioxynaphtylmethan. 


Ci9-Gruppe. 


Formononetin. 

Diacetylderivat des Anthragallolmonomethylathers. 
8-Trimethylbrasilon. 

Anhydrolariciresinol. 

Lariciresinol. 

Acetylderivat des p-Amidophenyl-a-Oxynaphtylmethan. 
Athyiamido-a-Oxyphenylnaphtylmethan. 
Athyl-p-Amidophenyl-8-Oxynaphtylmethan. 
Athylamidophenyl-2, 7-Dioxynaphtalin. 
Allocinchoninchlorid. 

Allocinchonin. 





CopHy¢ 


CoH 997 


Co9H,,0 
Co9H 202 
Co9H; 205 
CoH, 4,9 
CooH, 405 
Co9H; 03 
CoH; 404 
Cy H,,0 
Co9H 509 
Co9H;305 
Co9H, g09 
CopH Oo 
Co9H302N 
Co H,4,0 Bre 
Co9H, 4902 Ng 
Co9H,,;0 N 
Co9H,,0 Br, 
CopHg90gNo 
CopHe203No 
CopH40No 
CoH 5,0 NoJ 


Cy,H,,0¢, 
Co, H,.0¢ 
C,,H;,0 10 (?) 


Co;H_405 
Co, H5,0¢4 
Co,Hy7 O.N 
Co;Ho40_Np 


C5;H2,O NoJg Dijodmethylallocinchonin. 





Cyo-Gruppe. 


(5) Benzylfluoren. 

Benzylfluoren. 

Bildung desselben aus Amidodioxynaphtalin durch Oxydation, 

Eig., Constitution? P.Friedlanderu.L.Silberstern 522. 

8-Dinaphtylenoxyd. 

Benzoyl- (5) Fluorenon. 

Fluorescein 

Benzoylfluoren. 

Ketonalkohol Cy9Hy4Q0o. 
‘\0-Benzoyldiphenyl-o-Carbonsaure. 
Naphtalidmethylphenylketon. 
Phenolphtalein. 
Tetrahydro-8-Dinaphtylenoxyd. 
(5)-Benzhydrylfluorenol. 

a-, B-und ¥-Tetramethyldehydrobrasilin. 
Anhydrid der Opiansaure. 

Arachinsdure. 

Oxim des Benzoylfluorenons. 

(mono-) Oxim des (5)-Benzoylfluorenons. 
Dibromtetrahydro-§-Dinaphtylenoxyd. 
Phenylhydrazon der Fluorenonmethylsaure. 
Dioxim des Benzoylfluorenons. 

Dioxim des (5)-Benzoylfluorenons. 

Oxim des Benzylfluorenons. 
Dibromoctohydro-a-Dinaphtylenoxyd. 
Diamidodibenzylresorcin. 

Benzoylderivat des Diacetonaminoxims. 
Dibenzoylmethylpentamethylendiamin. 
mono-Jodmethylallocinchonin. 


C.,-Gruppe. 


Acetylformononetin. 

Acetyltrimethyldehydrobrasilin. 

Bildung desselben aus Opiansaéuremethyl-d-Ester. 
scheider 380. 

Dimethylather des Anhydrolariciresinols. 

Dimethylather des Lariciresinols. 

Methylphenacylnaphtalimidin. 

Acetylderivat des Allocinchonins. 


R. Weg- 

















































Co9H,05 
CoH, 30; 
Co9H,,03 N 
Co9H,;03 N 
CogHs40 No 


Co3H 3094; (?) 
Co3H900); (?) 


Co3H»,0, 
Cy3H390¢ 


Co4H 04 
Co4H9404, 
Co4H 999} 
Co4Hog02 Ng 


Co5Ho59)1 


CygHooNo 

Co,H;,0 No 
CogHg 9 No 
CagHosNe Oo 
CogH3501;C1 


CogH3,0,,Br 


Co7H340¢ 
Co7H3 501 
























Cyo-Gruppe. 


Acetat des Ketonalkohols Cy )H,40b. 
Triacetylderivat des Brasileins. 

Acetylderivat des (5)-Benzoylfluorenonmonoxims. 
Acetylderivat des Phenacylnaphtalimidins. 

Darstg., Eig., Zus., Derivate. P. Friedlander 992. 


C.3-Gruppe. 


Bildung desselben aus Opianséuremethyl-d-Ester. R. Weg- 
scheider 380. 

Bildung desselben aus Opiansdéuremethyl-d-Ester. R. Weg- 
scheider 380. 

Diacetylderivat des Anhydrolariciresinols. 

Diadthylather des Lariciresinols. 


Cy4-Gruppe. 
Diacetat des Benzhydrylfluorenols. 
¢-Onospin. , 
Onospin. 


Condensationsproduct aus Anhydroathyl-p-Amidobenzylalkohol 
und Resorcin. Eig., Zus., Derivate P. Friedlander 995. 


C,,-Gruppe. 


Ononin. 


C.,-Gruppe. 


Phenylhydrazon des Benzoylfluorens. 
Phenylhydrazon des (5)-Benzoylfluorenons. 
Phenylhydrazon des (3- oder 4-) Benzoylfluorenons. 
Hydrazon des Ketonalkohols Cg9H,40o. 
Benzoylderivat des Allocinchonins. 
Heptacetylchlormaltose. 
Heptacetylchlormilchzucker. 
Heptacetylbrommilchzucker. 


C,;-Gruppe. 


Diacetylderivat des Diathyllariciresinols. 
Methylacetylmaltosid. 
Heptacetylmethyllactosid. 


CogHoo 
CogHo, Br 
CogHoo O 
CogHsg O49 
CogH yy Oj 


CogHs O10 


C3oHog O 














Co.-Gruppe. 


Dibenzylanthracen. 
Bromdibenzylanthracen. 
Oxydibenzylanthracen. 
Octacetylmilchzucker. 
Athylacetylmaltosid, 


Coo-Gruppe. 


Onon. 


Cz9-Gruppe. 
Athylester des Oxydibenzylanthracens. 


CzoHgo 0:3 (?) Ononin. 
C39H3g O7 No Brucinsalz der Saure C;H,)Osz. 


CzoHo, Ny 
CzoH39 O45, 


CoH 0;; 


C57Hy190¢ 


Cz9-Gruppe. 
Diphenylhydrazon des Benzoylfluorenons. 
Acetylpseudoonospin. 

C,9-Gruppe. 


Butyrylpseudoonospin. 


C;;-Gruppe. 


Tristearin. 
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JUNI 1901. 
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WIEN, 1901. 
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INHALT. 


Jolles A., Beitrage zur Kenntnis der EiweiSkérper . . . . . vie 
Roesler J., Condensation von a-Oxyisobutyraldehyd mit Acetaldehyd ers 
Lederer A., Uber Einwirkung von Baryumhydroxyd und von Natrium auf 
einige Aldehyde .... i 
Rosinger H., Uber Condellaationiproducté jen Teovalerehiioh yi : 
Honigschmid O., Uber Tetrahydrobiphenylenoxyd . . . Peo 
Meyer H., Uber Esterbildung bei Pyridinpolycarbonsauren ..... . 
Bamberger M. und Praetorius A., Autoxydationsproducte des Anthra- 
/. gallols. (I. Mittheilung) . ... ; Pe Bees oa ahs 
Brezina E., Uber die Alkylierung des Okshedrodhinene: 
Herzig J. und Wengraf P., Zur Kenntnis der Cadhineivecbiadungen ries 
Triphenylmethans und seiner Derivate 
Tscherne R., Uber Condensationen des Isonicotinsaureesters 





see. dtp Abhandlungen sind eingelangt: 


Bilts H. ‘und’ Preuser G., Uber die Molekelgrdse und Gasdichte des 
Schwefels. (Mit,5 Textfiguren.) 

Zink J., Zur Kenntnis der Naphtaldehydsaure. 

Goldschmiedt G. und Krezmar H., Uber die Condensationsproducte von 
Phenylaceton mit Benzaldehyd. 

Frey W. und Hofmann R., Uber die Umlagerung von Dimethylketazin 
in (3)-Methyl-(5)-Dimethylpyrazolin. 
Wegscheider R. und Kaufler F., Uber die Allotropie des Phosphors. 
Hasslinger R., v., Ober Potentialdifferenzen in Flammengasen und einigen 
festen Elektrolyten. (Mit 1 Textfigur.) 
Wegscheider R., Uber simultane Gleichgewichte und die Beziehungen 
zwischen Thermodynamik und Reactionskinetik homogenerSysteme. 

— Uber die Grenzen zwischen Polymorphie und Isomerie. (Mit 2 Text- 

figuren.) 

Molisch H. und Goldschmiedt G., Uber das Scutellarin, einen neuen 
-Korper bei Scutellaria und anderen Labiaten. 

Nabi A., Uber Einwirkung von Hydroperbxyd. 

Emich F., Mikrochemischer Nachweis von Alkalien und Séuren; Notiz 
iiber die Auffindung kleiner Mengen von Ozon und Wasser. (Mit 
1 Textfigur.) 

Cordier V., v., Uber die Einwirkung von Brom auf metallisches Silber im 
Licht und im Dunkeln. (Mit 3 Textfiguren.) 

Kaufler F., Zur Methoxylbestimmung in schwefelhaltigen Substanzen. 

Garzarolli-Thurnlackh K., Zur Kenntnis der Umsetzung zwischen Ozon 
und Jodkaliumlésungen. (Mit 1 Textfigur,) 


‘Zink J., Condensationen von Naphthalaldehydsaure mit Aceton und Aceto- 


é 


phenon. 
Widmar W., Uber Oxycinchotin. (Mit 2 Textfiguren.) 
Schmid Th. Uber die Cinchotinsulfonsiure. 
Kohn M., Uber das Oxim des Diacetonamins und das 1-Methyl-3- Dimethy!- 


1 ,3-Diaminopropan. | . 





Seite 
505 
527 


536 
545 
561 
577 


587 
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615 





Herzig J. und Wenzel F., Uber Carbonsiiureester der Phloroglucine. 
(iI. Abhandlung.) 

Meyer H., Uber Arecolin und Arecaidin. 

Bodart H., Uber Heptacetylchlormilchzucker. 

Foerg R., Uber Heptacetylchlormaltose. 





Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang der »Monats- 
hefte fiir Chemie und verwandte Theile anderer 
Wissenschaften«, dessen Umfang ungefahr 50 Bogen betragt, 
ist 10 K oder 10 Mark. Jeden Monat, mit Ausnahme der Ferial- 
monate, erscheint ein Heft. 

Man pranumeriert bei dem akademischen Buchhandler 
Carl Gerolds Sohn in Wien (siehe Rtickseite) und bei allen 
anderen Buchhandlungen. 





Die Bande I bis incl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Die Buchhandlungsfirma Mayer und Miller in 
Berlin W., MarkgrafenstraBe 51, hat es jedoch unternommen, 
diese sechs Bande (I. bis VI) auf anastatischem Wege zu ver- 
vielfaltigen. 

Die Serie der Bande I bis incl. X ist von der genannten 
Firma direct zum Preise von 200 Mark zu beziehen. 


Zu den Banden I bis X (Jahrgange 1880 bis 1889) ist ein 
Generalregister im akademischen Buchhandel zum Preise 
von 3 K 60h oder 3 Mk. 60 Pfg. zu beziehen. 
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Zur Beachtung fir Abnehmer im Auslande, 


Der gréBte Theil der in den dsterreichischen Laboratorien 
ausgefiihrten wissenschaftlichen Untersuchungen wird in den 
Sitzungsberichten der kaiserlichen Akademie der Wissen- 
schaften publiciert. 

Der Umfang, sowie die Zusammenstellung dieser Berichte 
verhindert ein rasches Erscheinen derselben und erschweren 
izugleich ihre Verbreitung. Die daraus erwachsenden Ubelstande 
machen sich besonders auf dem Gebiete der Chemie, auf 
‘welchem sich gegenwartig eine auferordentlich hastige Pro- 
duction entwickelt, fihlbar. Denselben zu begegnen, liegt ebenso 
im Interesse der Autoren, als in jenem aller Ubrigen Fach- 
genossen, welche in’ ihren Arbeiten hadufig dadurch behindert 
werden, dass die Resultate anderwdrts gemachter Unter- 
suchungen schon angezeigt, im Detail aber noch nicht ver- 
éffentlicht worden sind. 

Die mathematisch-naturwissenschaftliche Classe 
jder kaiserlichen Akademie der Wissenschaften hat deshalb 
beschlossen, die in ihre Sitzungsberichte aufgenommenen Ab- 
handlungen aus dem Gebiete der Chemie und verwandter 
Theile anderer Facher noch in besonderen Heften unter dem 
Titel: »Monatsheft’ fiirChemie und verwandte Theile 
anderer Wissenschaften« herauszugeben. : 

Dadurch gelangen diese Abhandlungen nicht nur sehr 
schnell zur Publication, sondern werden auch den Fachmannern 
leichter zuganglich gemacht. 

Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang, dessen 
Umfang ungefahr 50 bis 60 Druckbogen betragt, ist 10 Mark, mit 
Postversendung 11 Mark 50 Pfg. 

Jeden Monat, mit Ausnahme von September und October, 
erscheint ein Heft, im ganzen also 10 Hefte, welche einen Jahr- 
gang oder Band bilden. 


Carl Gerolds Sohn, 


Verlagshandlung, Buchhandlung der kaiserl. Akademie 
der Wissenschaften, 


Wien, I., Barbaragasse 2. 
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